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Resumo 
 
O fosfato de prata (Ag3PO4) é um semicondutor cristalino que tem recebido 
crescente atenção em anos recentes pela sua alta eficiência em promover a ativação 
fotocatalítica da água, que culmina no desprendimento de gás oxigênio e na geração de 
fragmentos reativos aptos a degradar corantes orgânicos em meio aquoso. Contudo, ele sofre 
auto-redução mediante irradiação luminosa, resultando na deposição de prata metálica sobre 
sua superfície, reduzindo assim sua vida útil. Visando melhorar sua estabilidade, ele foi 
sintetizado seletivamente de modo a ter expostas faces cristalinas específicas, o que gerou a 
constatação de que sua atividade fotocatalítica é altamente sensível a morfologia do cristal.    
Este estudo aplicou a teoria do funcional da densidade (DFT), conforme 
implementada pelo código VASP, para modelar a estrutura do fosfato de prata e assim 
entender os mecanismos em escala eletrônica responsáveis pela variação de atividade 
fotocatalítica mediante o controle de morfologia. As superfícies (100), (110) e (111) foram 
modeladas e quatro fatores foram identificados como determinantes para racionalizar o 
motivo dessa diferença entre elas. A saber: a estabilidade relativa, avaliada pelo cálculo de 
energia superficial; a reatividade com moléculas adsorventes, mensurada pelo grau de 
coordenação de seus átomos superficiais; a capacidade de separação de cargas fotogeradas, 
depreendida pela análise de massas efetivas; e a concentração diferencial dos portadores de 
carga em cada uma dessas superfícies, estimada pela diferença de função trabalho entre elas. 
Com base nessa análise, a superioridade fotocatalítica da superfície (110) do Ag3PO4 para a 
ativação da água, já experimentalmente constatada e confirmada nesse estudo, pôde ser 
compreendida. O mecanismo reacional dessa superfície no estado fundamental foi elucidado: 
o enfraquecimento e formação de ligações foram estimados com base na análise da densidade 
eletrônica nos pontos críticos de ligação (BCP) de acordo o formalismo da teoria QTAIM. 
Executaram-se simulações de dinâmica molecular quântica a baixa temperatura, que 
permitiram constatar a completa dissociação da molécula em fragmentos H e OH, atestando 
seu potencial fotocatalítico.    
Ultimamente, mudanças estruturais, ópticas e eletrônicas em óxidos ternários 
tratados com feixes de elétrons têm sido observadas experimentalmente, porém os efeitos na 
atividade fotocatalítica desses materiais até então não tinham sido aferidos. Portanto, esse 
estudo analisou o impacto da irradiação eletrônica na superfície (110) do Ag3PO4 e seu efeito 
para a reação com a água.  Os mecanismos de ativação dessa molécula sobre a superfície no 
estado fundamental, em um estado eletrônico excitado (triplete) e carregada com quatro e oito 
 
 
elétrons adicionais (equivalente a, respectivamente, 0,25 e 0,50 elétrons/fórmula de Ag3PO4) 
foram comparados. Verificou-se que a irradiação eletrônica não é conducente para o processo, 
uma vez que causou a repulsão entre a molécula e o substrato, tanto maior quanto mais 
elétrons foram injetados na superfície, com o consequente enfraquecimento dos efeitos de 
ativação molecular, atestados pela análise de Bader nos BCP.        
       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
Silver phosphate (Ag3PO4) is a crystalline semiconductor that has been receiving 
increased attention in recent years for its high efficiency in promoting the photocatalytic 
activation of water, resulting in oxygen evolution and in the formation of reactive fragments 
capable of degrading organic dye in aqueous environment. However, it undergoes self-
reduction under light irradiation, which leads to metallic silver deposition on the surface, thus 
decreasing its lifespan. In order to increase its stability, it was selectively synthesized to have 
specific crystalline facets exposed, which amounted to the discovery that its photocatalytic 
activity is highly sensitive to the crystal morphology.    
This study applied the Density Functional Theory (DFT), as implemented by the 
VASP code, to model the silver phosphate structure and thus understand in electronic scale 
the mechanisms responsible for the previously mentioned change in photocatalytic activity 
under morphology control. The (100), (110) and (111) surfaces were modelled and four 
factors were identified as key to rationalize the reasons for the difference. That is their relative 
stability, identified by the surface energy calculations; the reactivity with adsorbent 
molecules, assessed by the coordination number of the topmost surface atoms; the separation 
capability of photogenerated charges, measured by an effective mass analysis; and the 
differential concentration of charge carriers on each of the surfaces, estimated by their work 
function differences. Based on this analysis, the photocatalytic superiority for water splitting, 
already experimentally found and ascertained in this study for the (110) Ag3PO4 surface, was 
understood. The reaction mechanism was elucidated with the surface on its ground state: the 
weakening and formation of bonds were assessed based on the electronic density analysis in 
the bond critical points (BCP), in accordance with the QTAIM theory formalism. Low 
temperature quantum molecular dynamics simulations were performed, allowing the 
visualization of the complete molecular dissociation in H and OH fragments, confirming its 
photocatalytic potential.      
In recent years, electron beam irradiation of ternary oxides has been 
experimentally observed to induce significant structural, electronic and optical changes, 
although the effect on the photocatalytic properties of the material has not yet been 
investigated.  Hence, this study analysed the electron beam irradiation effect on the (110) 
Ag3PO4 surface for water splitting. The reaction mechanisms were compared for the surface 
on its fundamental state, an electronic excited state (triplet) and charged with four and eight 
 
 
additional electrons (equivalent to an increase of, respectively, 0,25 and 0,50 electrons per 
Ag3PO4 formula). It was found that the electronic irradiation aggravates the photocatalytic 
process, given that it caused the repulsion between surface and molecule, the greater the 
higher added charge, with the consequent weakening of the molecular activation effects, as 
the Bader analysis on the BCP revealed.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lista de Ilustrações 
 
Figura 1: Representação esquemática do desprendimento de gás oxigênio em sistema 
fotocatalítico de Ag3PO4 [31]. ------------------------------------------------------------------- 25 
Figura 2: Mapa de contorno para molécula de formaldeído, H2CO, no plano molecular. 
Ao plot foram inseridas trajetórias representando o gradiente do campo vetorial de densidade 
eletrônica: cada núcleo atua como um atrator das linhas de gradiente e define uma bacia 
atômica associada a ele, com as bacias de átomos vizinhos separadas por superfícies de zero 
fluxo e os átomos ligados por caminhos de ligação (destacados em vermelho). O valor da 
linha de contorno mais externa é de 0.001 ua e as linhas remanescentes aumentam de valor na 
ordem de 2x10n, 4x10n e 8x10n ua, com n começando em -3 e aumentando em passos 
unitários [90]. ------------------------------------------------------------------------------------- 64 
Figura 3: Célula Unitária de Ag3PO4 disponível na base de dados cristalográficos ICSD 
ID 14000 [29]. ------------------------------------------------------------------------------------ 69 
Figura 4: Esquema contendo passos de procedimento de otimização estrutural do bulk 
de Ag3PO4 ----------------------------------------------------------------------------------------- 71 
Figura 5: Varredura de energia de corte do sistema de Ag3PO4 relaxado e estático, com 
todos outros parâmetros fixados. ----------------------------------------------------------------- 75 
Figura 6: Varredura de tamanho do grid automático de Monkhorst-Pack n x n x n para 
o sistema de Ag3PO4 relaxado e estático, com todos outros parâmetros fixados. (a) grid com 
número par de pontos e (b), ímpar. -------------------------------------------------------------- 76 
Figura 7: Célula unitária relaxada do tipo BCC obtida para o bulk de Ag3PO4 -------- 77 
Figura 8: Estrutura de Bandas Eletrônicas para o bulk de Ag3PO4 calculada com 
funcional PBE (a) ao longo de caminho de alta simetria na zona de Brillouin (b) obtido na 
literatura [99]. ------------------------------------------------------------------------------------- 78 
Figura 9: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 
na direção [110] a partir dos pontos G (CBm) – (a)  – e M (VBM) – (b). Cálculo com PBE. 79 
Figura 10: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 
na direção [100] a partir dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com PBE. 79 
Figura 11: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 
na direção [111] a partir dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com PBE. 79 
 
 
Figura 12: Estrutura de Bandas Eletrônicas para o bulk de Ag3PO4 calculado pelo 
método DFT+U. Na figura, Eg é a transição eletrônica fundamental e E, a menor transição 
eletrônica direta. ---------------------------------------------------------------------------------- 81 
Figura 13: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 
na direção [100] a partir dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com DFT + U
 ----------------------------------------------------------------------------------------------------- 82 
Figura 14: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 
na direção [110] a partir dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com DFT + 
U. -------------------------------------------------------------------------------------------------- 82 
Figura 15: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 
na direção [111] a partir dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com DFT + 
U. -------------------------------------------------------------------------------------------------- 82 
Figura 16: Densidade de Estados Total e Projetada para o bulk do cristal de Ag3PO4 84 
Figura 17: Densidade de Estados Projetada para o bulk do cristal de Ag3PO4 centrada 
na região do VBM (a) e CBm (b) ---------------------------------------------------------------- 84 
Figura 18: Geometrias relaxadas para superfícies (A) (110), (B) (111) e (C) (100) de 
Ag3PO4. O comprimento do vácuo para cada uma delas foi de 15 Å ao longo da direção c e 
foi parcialmente omitido da figura por questão de clareza. Pelas condições periódicas de 
contorno, parte da extremidade bottom da superfície (100) surgiu no topo do slab após a 
relaxação e por isso está omitida na Figura. Referências para extremidades superior (top) e 
inferior (bottom) estão indicadas. ---------------------------------------------------------------- 86 
Figura 19: Potencial planar médio e funções trabalho calculadas para terminações mais 
estáveis (vide Tabela 4) para superfícies (a) (100), (b) (110) e (c) (111). Pelas condições 
periódicas de contorno, parte da extremidade bottom da superfície (100) surgiu no topo do 
slab após a relaxação, por isso a existência de dois potenciais do vácuo, um para cada 
extremidade. -------------------------------------------------------------------------------------- 89 
Figura 20: Fatores investigados que justificam a superioridade fotocatalítica da 
superfície (110) de Ag3PO4 sobre as outras mais comuns, (100) e (111). --------------------- 92 
Figura 21: Vista lateral de supercélula 1x2 do slab (110) de Ag3PO4. Em destaque 
átomos das duas primeiras camadas superficiais. Átomos de prata da primeira camada estão 
mais claros e da segunda mais escuros do que os outros para melhor diferenciação. Vácuo de 
15 Å ao longo da direção c parcialmente omitido por questão de clareza. -------------------- 93 
 
 
Figura 22: Estrutura de bandas eletrônica calculada para a superfície (110) do fosfato 
de prata (vide Figura 21) ao longo de caminho de alta simetria na zona de Brillouin obtido na 
literatura [100]. ----------------------------------------------------------------------------------- 95 
Figura 23: Vista lateral de supercélula 1x2 do slab (110) de Ag3PO4 após adsorção de 
molécula de O2 (azul, em destaque). Estrutura relaxada. --------------------------------------- 97 
Figura 24: Vista lateral de supercélula 1x2 do slab (110) de Ag3PO4 no estado 
fundamental após adsorção de molécula de H2O (seu átomo de oxigênio está em destaque em 
azul). Estrutura relaxada. Vácuo de 15 Å ao longo da direção c omitido por clareza. -------- 99 
Figura 25: Molécula de H2O relaxada com carga efetiva (e) e distâncias de ligação 
(Angstrom) – em negrito - indicadas na figura. ------------------------------------------------100 
Figura 26: Mapa topológico de densidade eletrônica de molécula de H2O livre (vide 
Figura 25), com valores de densidade eletrônica e laplaciano em unidades atômicas nos 
pontos críticos de ligação (BCP). Linhas sólidas representam o campo gradiente, linhas 
pontilhadas, o mapa de contorno (valor de carga em vermelho), e linhas em negrito, os 
caminhos de ligação e a base atômica. ---------------------------------------------------------100 
Figura 27: Molécula de H2O relaxada após a adsorção na superfície (110) do fosfato de 
prata, com carga efetiva (e) e distâncias de ligação (Angstrom) – em negrito - indicadas na 
figura. --------------------------------------------------------------------------------------------101 
Figura 28: Mapa topológico de densidade eletrônica para o plano contendo a molécula 
de água adsorvida na superfície (110) de Ag3PO4 e o átomo superficial de oxigênio mais 
próximo (O30) – vide Figura 24.  Valores de densidade eletrônica e laplaciano em unidades 
atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). Linhas sólidas representam o campo gradiente, 
linhas pontilhadas, o mapa de contorno (valor de carga em negrito), e linhas em negrito, os 
caminhos de ligação e a base atômica. ---------------------------------------------------------101 
Figura 29:  DOS calculado para os estados majoritários do sistema compreendido pela 
superfície (110) de Ag3PO4 mais a molécula de H2O adsorvida (vide Figura 24). (a), PDOS 
de todos os átomos da superfície (não preenchido) e PDOS apenas de seus átomos de 
oxigênio (preenchido em azul). (b), PDOS da molécula de água adsorvida (preenchido em 
vermelho). ----------------------------------------------------------------------------------------103 
Figura 30: DOS calculado para os estados minoritários do sistema compreendido pela 
superfície (110) de Ag3PO4 mais a molécula de H2O adsorvida (vide Figura 24). (a), PDOS 
de todos os átomos da superfície (não preenchido) e PDOS apenas de seus átomos de 
 
 
oxigênio (preenchido em azul). (b), PDOS da molécula de água adsorvida (preenchido em 
vermelho). ----------------------------------------------------------------------------------------104 
Figura 31: Vista lateral de supercélula 1x2 do slab (110) de Ag3PO4 no estado excitado 
tripleto de menor energia após adsorção de molécula de H2O (seu átomo de oxigênio está em 
destaque em azul). Estrutura relaxada. Vácuo de 15 Å ao longo da direção c omitido por 
clareza --------------------------------------------------------------------------------------------105 
Figura 32: Mapa topológico de densidade eletrônica para o plano contendo a molécula 
de água adsorvida na superfície (110) de Ag3PO4 (esta, no estado tripleto de menor energia) e 
o átomo superficial de oxigênio mais próximo (O30) – vide Figura 31.  Valores de densidade 
eletrônica e laplaciano em unidades atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). Linhas 
sólidas representam o campo gradiente, linhas pontilhadas, o mapa de contorno (valor de 
carga assinalado ao lado), e linhas em negrito, os caminhos de ligação e a base atômica. --106 
Figura 33: Adsorção de molécula de H2O à superfície (110) de Ag3PO4 a 10 K, após 
etapa de equilíbrio térmico por 750 fs. (1) 0 fs, após equilíbrio prévio do sistema, (2) 225 fs, 
(3) 450 fs, (4) 675 fs e (5) 900 fs ---------------------------------------------------------------108 
Figura 34: Adsorção de molécula de H2O à superfície (110) de Ag3PO4 a 50 K, após 
etapa de equilíbrio térmico por 750 fs. (1) 0 fs, após equilíbrio prévio do sistema, (2) 225 fs, 
(3) 450 fs, (4) 675 fs e (5) 900 fs ---------------------------------------------------------------108 
Figura 35: (a), configuração relaxada do sistema (vácuo e extremidade inferior 
omitidos) com átomos relevantes indicados e a carga efetiva de valência calculada para o 
átomo de prata Agsurf (e) e distâncias de ligação (em Angstroms).(b), mapa topológico de 
densidade eletrônica sem adição de elétrons para o plano contendo a molécula de água (com 
seus átomos indicados como Owat e Hwat) adsorvida na superfície (110) de Ag3PO4 mais o 
átomo superficial de oxigênio mais próximo (Osurf).  Valores de densidade eletrônica e seu 
laplaciano em unidades atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). O ponto BCP4 está 
fora do referido plano, localizado no caminho de ligação entre os átomos indicados Agsurf e 
Owat. Linhas sólidas representam o campo gradiente e linhas em negrito, os caminhos de 
ligação e a base atômica. Carga de valência efetiva calculada (e) para os átomos da água 
indicada em negrito. -----------------------------------------------------------------------------110 
Figura 36: (a), configuração relaxada do sistema (vácuo e extremidade inferior 
omitidos) com átomos relevantes indicados e a carga efetiva de valência calculada para o 
átomo de prata Agsurf (e) e distâncias de ligação (em Angstroms). (b), mapa topológico de 
densidade eletrônica com adição de 4 elétrons para o plano contendo a molécula de água (com 
 
 
seus átomos indicados como Owat e Hwat) adsorvida na superfície (110) de Ag3PO4 mais o 
átomo superficial de oxigênio mais próximo (Osurf).  Valores de densidade eletrônica e seu 
laplaciano em unidades atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). O ponto BCP4 está 
fora do referido plano, localizado no caminho de ligação entre os átomos indicados Agsurf e 
Owat. Linhas sólidas representam o campo gradiente e linhas em negrito, os caminhos de 
ligação e a base atômica. Carga de valência efetiva calculada (e) para os átomos da água 
indicada em negrito. -----------------------------------------------------------------------------110 
Figura 37: (a) configuração relaxada do sistema (vácuo omitido) com átomos 
relevantes indicados e a carga efetiva de valência calculada para o átomo de prata Agsurf (e) e 
distâncias de ligação (em Angstroms). (b), mapa topológico de densidade eletrônica com 
adição de 8 elétrons para o plano contendo a molécula de água (com seus átomos indicados 
como Owat e Hwat) adsorvida na superfície (110) de Ag3PO4 mais o átomo superficial de 
oxigênio mais próximo (Osurf).  Valores de densidade eletrônica e seu laplaciano em unidades 
atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). Não houve ponto BCP4 entre os átomos 
indicados Agsurf e Owat. Linhas sólidas representam o campo gradiente e linhas em negrito, os 
caminhos de ligação e a base atômica. Carga de valência efetiva calculada (e) para os átomos 
da água indicada em negrito --------------------------------------------------------------------111 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lista de Tabelas 
 
Tabela 1: Comparação do parâmetro de rede da célula unitária relaxada de Ag3PO4 
obtido por diferentes funcionais de troca e correlação. Valor experimental de referência [29]: 
BCC, lado 6,0258 Å (vide Figura 3) ........................................................................ 74 
Tabela 2: Massas efetivas de elétrons (me
*) e buracos (mh
*) em unidades de massa de 
elétron livre para o bulk de Ag3PO4, calculadas através de fitting parabólico do CBm e VBM 
ao longo das direções do espaço recíproco indicadas (vide Figuras 9, 10, 11). Cálculo com 
funcional PBE...................................................................................................... 80 
Tabela 3: Massas efetivas de elétrons (me
*) e buracos (mh
*) em unidades de massa de 
elétron livre para o bulk de Ag3PO4, calculadas através de fitting parabólico do CBm e VBM 
ao longo das direções do espaço recíproco indicadas (vide Figuras 13, 14, 15). Cálculo DFT 
+ U. ................................................................................................................... 83 
Tabela 4: Energia de Superfície calculada para cada uma das extremidades das faces 
(100), (110) e (111) do cristal de Ag3PO4. ................................................................. 87 
Tabela 5: Valores Calculados de energia potencial do vácuo, nível de Fermi e função 
Trabalho para as extremidades mais estáveis (vide Tabela 4) das superfícies (100), (110) e 
(111) de Ag3PO4 .................................................................................................. 90 
Tabela 6: Valores calculados de carga Bader para átomos das duas primeiras camadas 
superficiais da faceta (110) de Ag3PO4. Unidades de carga eletrônica e. .......................... 94 
Tabela 7: Varredura de sítios de adsorção potenciais para uma molécula de oxigênio na 
superfície (110) do fosfato de prata, com base em uma análise comparativa de carga efetiva 
dos sítios de adsorção. ........................................................................................... 96 
Tabela 8: Varredura de sítios de adsorção potenciais para uma molécula de água na 
superfície (110) do fosfato de prata. ......................................................................... 98 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lista de Abreviaturas e Siglas  
 
BCC – Estrutura cristalina cúbica de corpo centrado, do inglês Body Centered Cubic 
BCP – Ponto crítico de ligação da teoria de Bader, do inglês Bond Critical Point  
BP – Caminho de ligação entre dois átomos da teoria de Bader, do inglês Bond Path 
CBm – Banda eletrônica de condução de menor energia, do inglês Conduction Band 
Minimum   
DFT – Teoria do Funcional de Densidade, do inglês Density Functional Theory 
DFT + U – Teoria DFT com inclusão de potencial Coulômbico adicional segundo modelo de 
Hubbard para descrição de estados eletrônicos específicos.    
GGA – Aproximação para o funcional de troca e correlação com base na densidade eletrônica 
e seu gradiente, do inglês Generalized Gradient Approximation 
HK – Hohenberg-Kohn (como em teorema HK) 
KS – Kohn-Sham (como em equações KS ou em spin-orbitais KS) 
LDA – Aproximação para o funcional de troca e correlação com base na densidade eletrônica 
local, do inglês Local Density Approximation 
NHE – Eletrodo normal de hidrogênio, do inglês Normal Hydrogen Electrode 
PAW – Método para representação de função de onda de elétrons de caroço, do inglês 
Projector Augmented Wave 
PBE – Funcional de troca e correlação desenvolvido por Perdew, Burke e Ernzerhoff 
PBE+D3 – Funcional PBE com correções para interações de van der Waals, desenvolvido por 
Grimme 
PBEsol – Funcional PBE revisado para sólidos 
VASP – Pacote de simulação Vienna Ab Initio Simulation Package 
VBM – Banda eletrônica de valência de maior energia, do inglês Valence Band Maximum 
vdW – van der Waals  
XC – Troca e correlação, do inglês Exchange and Correlation 
 
 
 
 
 
 
 
SUMÁRIO 
1 Introdução .......................................................................................... 21 
1.1 Fosfato de Prata ........................................................................... 23 
1.2 Controle de Morfologia de Cristais .................................................. 25 
1.3 Irradiação eletrônica ..................................................................... 26 
1.4 Simulações Computacionais ........................................................... 27 
2 Objetivos ............................................................................................ 29 
3 Fundamentação Teórica ...................................................................... 30 
3.1 Função de Onda e Equações de Schrödinger .................................. 30 
3.2 Teoremas de Hohenberg e Kohn .................................................... 32 
3.3 Equações de Kohn – Sham: Teoria do Funcional de Densidade ........ 33 
3.4 Funcionais de Troca e Correlação ................................................... 36 
3.5 Interações de van der Waals em DFT ............................................. 39 
3.6 O problema do bandgap e DFT+U ................................................. 42 
3.7 Operação de Translação e Rede Recíproca ..................................... 45 
3.8 Elétrons em Cristais: Teorema de Bloch .......................................... 47 
3.9 DFT no Espaço Recíproco .............................................................. 50 
3.10 Método Projector Augmented Wave (PAW) ..................................... 52 
3.11 Dinâmica Molecular Quântica ......................................................... 53 
3.12 Função de Fermi-Dirac .................................................................. 56 
4 Metodologia Computacional ................................................................. 58 
4.1 Pacote de Simulação ..................................................................... 58 
4.1.1 Smearing .................................................................................. 59 
4.2 Ferramentas de Análise ................................................................. 60 
4.2.1 Função Trabalho ....................................................................... 60 
4.2.2 Massa Efetiva ............................................................................ 61 
 
 
4.2.3 Cargas Bader ............................................................................ 62 
4.2.4 Energia de Superfície ................................................................. 65 
4.2.5 Energia de Adsorção ................................................................. 66 
4.2.6 Densidade de Estados ............................................................... 67 
4.3 Modelagem dos Sistemas .............................................................. 68 
4.3.1 Modelagem do Bulk ................................................................... 68 
4.3.2 Modelagem das Superfícies ........................................................ 71 
4.3.3 Modelagem das Moléculas e Sistemas Adsorvidos........................ 72 
5 Resultados e Discussão ....................................................................... 74 
5.1 Bulk: Otimização Geométrica e de Parâmetros de Simulação ........... 74 
5.2 Bulk: Prévia de Estrutura Eletrônica ............................................... 77 
5.3 Bulk: Parâmetro de Hubbard e Estrutura Eletrônica Efetiva .............. 80 
5.4 Superfícies: Modelagem e Energia de Superfície.............................. 85 
5.5 Superfícies: Disponibilidade e Separação de Cargas ........................ 88 
5.6 Avaliação do Potencial Fotocatalítico .............................................. 90 
5.7 Ativação da H2O: Estado Fundamental e Excitado da Superfície (110)
 97 
5.7.1 Estado Fundamental .................................................................. 97 
5.7.2 Superfície (110) Excitada ..........................................................104 
5.8 Ativação da H2O: Dinâmica Molecular Quântica ..............................107 
5.9 Ativação da H2O: Irradiação Eletrônica ..........................................109 
6 Conclusões ........................................................................................113 
7 Perspectivas ......................................................................................115 
8 Referências Bibliográficas ...................................................................116 
9 Anexos ..............................................................................................123 
 
21 
 
1 INTRODUÇÃO 
 
Um dos principais desafios a serem enfrentados nesse século é a busca por 
alternativas viáveis para suprir a necessidade energética mundial sem recorrer à emissão dos 
danosos combustíveis fósseis e assim permitir a manutenção sustentável a longo prazo da 
atividade humana. Reações de oxidorredução catalisadas por semicondutores fotoativados têm 
atraído considerável atenção nas últimas décadas por seu potencial promissor para degradação 
de poluentes persistentes nas vias hídricas e para a produção de gases hidrogênio e oxigênio a 
partir da reação com a água. A fonte de energia que ultimamente impulsiona essas reações 
tem o atrativo de ser a mais abundante e universalmente disponível: a luz solar [1-4].  
A fotocatálise é o processo em que catalisadores absorvem energia luminosa de 
modo a criar pares excitados de elétrons negativos e buracos positivos, que, por sua vez, 
podem iniciar reações de redução e oxidação, respectivamente. O processo total basicamente 
envolve três etapas: geração, transferência e consumo de carga [1]. Esses três processos 
sequenciais são complementares e indispensáveis e todos devem ser eficientemente 
executados para o rendimento da reação ser adequado. Por isso, o entendimento dos 
mecanismos e da cinética de cada um é fundamental para a otimização e desenvolvimento de 
fotocatalisadores altamente eficientes. Semicondutores são particularmente atrativos para a 
etapa de geração de carga em função da existência de um bandgap em sua estrutura 
eletrônica, o que lhes confere a capacidade de geração controlada e duradoura do par elétron-
buraco sob irradiação luminosa.  
Para maximizar o número de fótons capazes de serem convertidos em portadores 
de carga, isto é, elétrons e buracos, e assim ser possível atingir a marca de eficiência quântica 
que torne o processo de fotocatálise da água comercialmente viável, o principal objetivo é 
encontrar um semicondutor com bandgap ideal para absorção de luz no espectro solar visível 
(entre 1,55 e 3,10 eV, correspondente a cerca de 43% da radiação solar). Na etapa de 
transferência de carga, é vital a habilidade do semicondutor em suprimir a recombinação de 
pares elétrons-buraco gerados no passo anterior, de modo que mais elétrons possam migrar à 
superfície do material, onde efetivamente participam de reações de oxidorredução. 
Finalmente, essas reações só poderão ocorrer caso os estados energéticos ocupados pelos 
elétrons e buracos, ou seja, o mínimo da banda de condução (conduction band minimum, 
CBm) e o máximo da banda de valência (valence band maximum, VBM), tenham potencial de 
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redução padrão menores e maiores, respectivamente, do que os das reações de interesse a 
serem catalisadas.  
Especial atenção tem sido devotada ao processo de quebra catalítica das ligações 
covalentes nativas da molécula de água, por ela ser o recurso mineral mais abundante do 
planeta e por ter o potencial de ocasionar o desprendimento dos gases hidrogênio e oxigênio 
ao participar de reações de oxidorredução. A formação de espécies reativas a partir da água 
também é desejável na medida em que forem capazes de promover a degradação de poluentes 
orgânicos persistentes no suprimento hídrico [5]. O primeiro sistema fotocatalítico 
desenvolvido com esse intuito data de 1972, baseado em TiO2 e Pt [6], e deu início à busca 
que já dura quatro décadas por materiais sintéticos alternativos cada vez mais eficientes e 
comercialmente viáveis. Para o caso da evolução de hidrogênio através da reação catalítica 
com a água, a eficiência quântica mínima para tornar o processo de fotocatálise viável é de 
10%, desconsiderando sobretensão, por exemplo [7]. 
O fotocatalisador mais tradicional em utilização, TiO2, possui um bandgap 
demasiado amplo para o aproveitamento eficiente da luz solar (3,2 eV para anatase e 3,0 eV 
para rutila, o que coloca seu espectro de absorção na faixa do ultravioleta, que consiste em 
apenas 4% de toda luz solar emitida) [8]. Historicamente, a dopagem desse material com 
metais [9] ou ânions [10] tem sido empregada com sucesso para redução desses valores 
através da introdução de níveis aceptores ou doadores no bandgap, porém com um efeito 
colateral significativo: essas impurezas constituem centros de recombinação de portadores de 
carga, onde elétrons e buracos fotoexcitados são aniquilados por combinação entre si antes 
que possam participar de reações químicas na superfície. Portanto, mesmo que a absorção no 
visível seja otimizada por meio de dopagem de impurezas na rede cristalina de um material, a 
etapa subsequente é prejudicada, de modo à performance fotocatalítica geral deixar a desejar.  
Por essa razão, muitos outros materiais têm sido estudados na busca por estruturas 
eletrônicas que os tornem capazes de absorver radiação predominantemente na faixa de luz 
visível. Nos últimos anos uma miríade de novos materiais capazes de atuar como 
fotocatalisadores tem sido reportada, como por exemplo, a base de prata [11-14], de bismuto 
[15-17], fosfatos de titânio e zircônio [18,19], entre outros. Contudo, conciliar um bandgap 
adequado com eficiência e estabilidade desejáveis ainda permanece um desafio [20]. 
As simulações computacionais teóricas oferecem uma gama de métodos para 
representar e elucidar as características estruturais e eletrônicas de um material [21,22]. 
Dentre elas, a implementação da teoria do Funcional de Densidade (DFT) oferece variadas 
ferramentas e perspectivas para tornar possível a realização da varredura de seu potencial 
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fotocatalítico de um ponto de vista exclusivamente teórico, isto é, ab initio [21-23]. Sua 
aplicação tem se revelado valiosa no auxílio e planejamento de linhas de pesquisa 
experimentais e bem-sucedida por si só: nos últimos seis anos uma abordagem puramente 
teórica foi capaz de identificar mais de 20 novos materiais funcionais para múltiplas 
aplicações que foram posteriormente confirmados por experimentos [23].   
Toda análise de potencial fotocatalítico para um material semicondutor cristalino 
deve começar com a análise de sua estrutura de bandas eletrônica, em particular de seu 
bandgap, cujo valor deve se ajustar para a absorção preferencial no espectro do visível para 
máxima eficiência. Para catalisar uma reação de interesse, a sua banda de valência deve estar 
alinhada de tal forma a ser mais positiva do que o potencial de redução da reação oxidativa da 
espécie de interesse, e sua banda de condução deve ser mais negativa do que a reação 
redutiva. 
 Outros fatores de proeminente importância para aplicação em fotocatálise 
capazes de serem perscrutados por esse nível de teoria são: a capacidade do material de 
separação de elétrons e buracos fotogerados, a dinâmica de distribuição de carga ao longo das 
suas diferentes superfícies, sua estabilidade, capacidade de absorção de radiação, entre outros.  
1.1 FOSFATO DE PRATA 
Desde sua descoberta por Yi et al [11], o fosfato de prata (Ag3PO4) tem atraído 
considerável atenção pelo seu potencial promissor para atuar como fotocatalisador na reação 
com a água em luz visível [20,24-28]. Ele foi reportado possuir alta capacidade foto-oxidativa 
para catalisar o desprendimento de gás oxigênio a partir da água e para gerar espécies reativas 
em meio aquoso capazes de promoverem a rápida decomposição de corantes orgânicos 
dissolvidos.  
Ag3PO4 é um sólido cristalino de coloração amarelada, baixa toxicidade e exibe 
alta sensibilidade no espectro do visível. Cristaliza como uma estrutura cúbica de corpo 
centrado (BCC) de grupo de simetria espacial número 218 [29]. Sua estrutura consiste em 
tetraedros regulares de PO4 com o átomo de fósforo nas posições dos vértices e no centro da 
célula unitária. Cada átomo de prata é coordenado com quatro átomos de oxigênio e cada 
átomo deste tipo tem coordenação com quatro átomos: três de prata e um de fósforo. 
Experimentos com voltametria cíclica [11] indicam que eletrodos de fosfato de prata sem 
dopagem se comportam como semicondutores de tipo-n, isto é, tendo elétrons como 
portadores de carga majoritários.  
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Seu bandgap é adequadamente ajustado à faixa visível do espectro (variando entre 
2,36 – 2,46 eV) e a posição altamente positiva da banda de valência (VB) (em +2,9 V vs NHE 
– eletrodo normal de hidrogênio, pH = 0) é favorável à foto-oxidação da água [27]. Mais 
especificamente, observou-se possuir eficiência quântica de aproximadamente 90% para o 
desprendimento de oxigênio nessa reação quando irradiado sob comprimento de onda de 420 
nm, com nitrato de prata como aceptor de elétrons, e atingir a impressionante taxa de 
produção de O2 de 636 μmol h-1 (em contraposição à taxa de 246 μmol h-1 e eficiência 
quântica de 9% para BiVO4 nas mesmas condições) [30]. Além disso, foi capaz de promover a 
decomposição de metileno azul em meio aquoso sob radiação no visível com velocidade da 
ordem de dezenas de vezes superior à de outros semicondutores comumente utilizados, como 
BiVO4 e TiO2-xNx [20]. Uma representação esquemática da produção fotocatalítica de 
oxigênio a partir da água com o sistema de fosfato mais nitrato de prata pode ser visto na 
Figura 1. 
Infelizmente, o potencial de redução do mínimo da banda de condução (CBm) do 
fosfato de prata é mais positivo do que o potencial de redução H+/H2. Como resultado, esse 
material em condição pristina é incapaz de catalisar o desprendimento de gás hidrogênio a 
partir da reação com a água. Por esse mesmo motivo, ele é passível a sofrer auto corrosão 
nesta reação, gerando prata metálica (Equação 1.1), por isso um agente sacrificial aceptor de 
elétrons, como o nitrato de prata, deve ser empregado para prorrogar a vida útil do catalisador. 
A sua decomposição ainda é facilitada pelo fato do fosfato de prata ter uma ligeira 
solubilidade em ambiente aquoso (0.02 g L-1). Na ausência de agente sacrificial, elétrons foto-
estimulados podem ser incorporados pelos íons Ag+ da rede cristalina, o que resulta na 
deposição de prata na superfície do material [11,24]: 
 
4𝐴𝑔3𝑃𝑂4 + 6𝐻2𝑂 + 12ℎ
+ + 12𝑒− → 12 𝐴𝑔0 + 4𝐻3𝑃𝑂4 + 3 𝑂2 (1.1) 
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Figura 1: Representação esquemática do desprendimento de gás oxigênio em sistema fotocatalítico de 
Ag3PO4 [31]. 
 
A formação de prata metálica é problemática não apenas porque é resultado da 
gradual destruição da estrutura do catalisador, mas também porque a deposição do metal na 
sua superfície reduz sua capacidade de absorção de luz e a eficiência catalítica em geral. 
Portanto, é de interesse imediato a busca por alternativas eficientes para prolongar a vida útil 
de tão promissor material. 
1.2 CONTROLE DE MORFOLOGIA DE CRISTAIS 
 
O recente desenvolvimento de novos métodos sintéticos configura uma possível 
solução para a melhoria da performance de catalisadores em geral. A síntese controlada de 
cristais de modo a expor facetas superficiais específicas tem atraído considerável atenção por 
causa da resultante melhora observada no potencial fotoelétrico e fotocatalítico em diversos 
materiais [32-34]. Diferentes superfícies de um semicondutor tendem a apresentar distintos 
estados eletrônicos quando comparadas entre si e com o bulk do sólido, devido aos variados 
ambientes de coordenação dos arranjos atômicos e as características terminações em cada 
caso. Essa diferença estrutural acaba resultando na geração de potenciais eletrostáticos 
distintos em cada uma das facetas do cristal, o que também resulta em capacidades 
diferenciadas de adsorção de moléculas por cada tipo de superfície, impactando o 
26 
 
comportamento fotocatalítico específico de cada uma. Quando um semicondutor é sintetizado 
de forma a ter duas ou mais diferentes facetas cristalinas expostas, é observada uma 
redistribuição de carga entre elas de forma a que o equilíbrio entre seus respectivos níveis de 
Fermi seja atingido. Isso resulta na formação de um campo elétrico interno, altamente 
conducente para a separação de portadores de carga fotoexcitados no cristal, o que pode 
melhorar a performance fotocatalítica geral desse material [21].  
Bi et al [35] desenvolveram um método inovador de síntese de Ag3PO4 com a 
capacidade de exposição seletiva de facetas específicas. Conforme esperado, foram 
constatadas significativas diferenças na atividade fotocatalítica de cada uma. Com 
exclusivamente as faces (110) expostas, na forma de 12 planos definindo um cristal de 
formato de dodecaedro rômbico, constatou-se uma atividade significativamente maior para a 
degradação de Alaranjado de metila e de Rodamina B em meio aquoso do que com apenas as 
facetas (100) expostas, em um cristal de formato cúbico, ou do que com o cristal sem síntese 
seletiva. Essa diferença foi justificada pelo cristal com as faces (110) ter maior capacidade 
para adsorver moléculas de água e de corante em virtude de seu maior número de vértices e 
maior propensão para formação de defeitos na forma de vacâncias em sua estrutura interna. 
Como na literatura já foi constatado que a face (110) tem a menor energia de superfície [36], 
também se pode conjecturar que será a mais estável entre as superfícies mais comuns do 
fosfato de prata e assim mais apta a resistir à fotodegradação. Contudo, os possíveis motivos 
subjacentes em escala eletrônica que poderiam explicar esse resultado de forma mais rigorosa 
e aprofundada não foram investigados.  Por isso, essa pesquisa forneceu o estímulo para a 
necessidade de um estudo mais detalhado da estrutura eletrônica das superfícies do fosfato de 
prata em busca das causas de tamanha diferença de reatividade catalítica entre elas e de 
possíveis maneiras de se ajustar a morfologia de um catalisador para aumentar sua 
performance em reações de interesse.  
 
1.3 IRRADIAÇÃO ELETRÔNICA 
 
Em anos recentes, tem sido reportado que a irradiação eletrônica sobre as 
superfícies de certos óxidos ternários pode induzir mudanças estruturais, ópticas e eletrônicas 
no material, que podem dar vazão a novas propriedades físico-químicas, tais como atividade 
fotocatalítica, fotoluminescência, atividade bactericida e o crescimento de nanopartículas de 
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metal [37,38]. A irradiação de feixes de elétrons, como em técnicas de microscopia eletrônica 
de varredura por emissão de campo (FE-SEM) e microscopia eletrônica de transmissão 
(TEM), permite o monitoramento em tempo real dos processos emergentes em nível atômico, 
o que converte essas técnicas em ferramentas poderosas para a manufatura e manipulação de 
nanoestruturas com controle rigoroso. Enquanto as pesquisas têm se focado em caminhos de 
reação, barreiras energéticas para difusão de átomos reduzidos e coordenação de clusters 
formados, ainda resta uma investigação mais detalhada nas mudanças eletrônicas induzidas e 
seu impacto para a atividade catalítica em materiais e reações específicos.   
 
1.4 SIMULAÇÕES COMPUTACIONAIS  
 
Hoje em dia, simulações e cálculos computacionais teóricos são fundamentais 
para a avaliação completa da estrutura eletrônica e dos processos envolvendo cinética de 
carga em mecanismos fotocatalíticos. É impraticável tentar a síntese de todas as formas 
possíveis de catalisadores e avaliar a performance individual de cada um em uma tentativa de 
propor regras generalizadas para otimização estrutural: além de ineficiente, essa metodologia 
de tentativa e erro deve consumir demasiados recursos materiais e humanos. Além disso, há 
uma limitação instrumental no que toca a análise de cinética de carga, em particular na escala 
atômica, especialmente quando há vários fatores correlacionados em jogo e não se pode 
analisar cada um isoladamente por métodos experimentais. Para contornar esses problemas, o 
uso de simulações teóricas tem obtido notável sucesso em elucidar todos os passos críticos do 
processo fotocatalítico [21,22]. Elas permitem a obtenção de um panorama claro do ponto de 
vista mecanístico e permitem o ajuste de cada parâmetro individualmente, elevando a 
compreensão no ponto de vista microscópico e permitindo uma síntese experimental dirigida 
para determinado objetivo. Particularmente, métodos computacionais baseados em primeiros 
princípios podem simular as estruturas eletrônicas e propriedades ópticas de um semicondutor 
sem a necessidade de nenhum dado empírico, bem como obter energias de adsorção e 
ativação no estudo de superfícies e indicar os fenômenos de transferência e separação de 
cargas. Dinâmicas moleculares baseadas em campos de força clássicos ou quânticos podem 
indicar caminhos de reação e intermediários para a dinâmica reagente e superfície catalítica.    
Reconhecendo o excepcional potencial fotocatalítico do fosfato de prata para a 
reação com água, bem como a necessidade de se prolongar sua vida útil, atrofiada pela sua 
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propensão à auto corrosão, o presente estudo se dispõe a uma investigação detalhada desse 
material. Os recentes avanços de modificação estrutural com vista à otimização de 
performance fotocatalítica [21,22,25,27,30,32-34, ] oferecem perspectivas promissoras para 
análise. Esse trabalho faz extenso uso da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) conforme 
implementada pelo software Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP) [39,40] para 
elucidar a estrutura eletrônica do Ag3PO4 tendo em vista poder estabelecer condições para 
propiciar a máxima funcionalidade do material para a atuação catalítica, particularmente em 
relação à água.  
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2 OBJETIVOS 
 
Aplicar a teoria do Funcional de Densidade (DFT) implementada pelo código 
VASP para simular a estrutura cristalina do fosfato de prata e, por meio do modelo de slab, 
suas superfícies (100), (110) e (111). Após a devida convergência de parâmetros de 
simulação, otimizar a estrutura de cada sistema para obter seus respectivos estados 
fundamentais. Calcular a energia superficial e função trabalho de cada superfície, bem como 
obter o número de coordenação dos átomos de prata da primeira camada de suas terminações 
relaxadas mais estáveis. A partir da estrutura de bandas eletrônicas do bulk, realizar o cálculo 
de massas efetivas dos portadores de carga nas direções no espaço representativas de cada 
uma das superfícies. Com base nesses dados, realizar uma análise comparativa entre as três 
superfícies e determinar qual delas deve apresentar melhor atividade fotocatalítica para a 
reação de ativação da molécula de água. Com isso, confirmar e justificar o resultado 
experimental obtido na literatura de que a faceta (110) é a mais promissora nesse aspecto, o 
que permite criar um protocolo de busca das morfologias mais conducentes de 
semicondutores para reações fotocatalíticas específicas.  
Determinação do mecanismo reacional da ativação catalítica de uma molécula de 
água pela superfície (110) em seu estado fundamental. Inicialmente, realizar uma varredura 
dos sítios mais conducentes para a adsorção. Determinar a fase inicial do processo por meio 
de uma otimização estrutural do sistema adsorvido visando a minimização de energias e 
forças atômicas (a zero Kelvin) e, a partir dessa configuração, obter as etapas subsequentes 
através de simulações de dinâmica molecular quântica a baixa temperatura (10 e 50 K). O 
enfraquecimento, fortalecimento e formação de ligações químicas na molécula e entre ela e a 
superfície serão determinados e quantizados por meio da análise topológica da função de 
densidade eletrônica do estado fundamental obtida via DFT com a aplicação da teoria 
QTAIM.  
Analisar o impacto da irradiação eletrônica (por meio da simulação do sistema 
com 4 e 8 elétrons adicionais, correspondente ao acréscimo de, respectivamente, 0,25 e 0,50 
elétron por fórmula de Ag3PO4) e de um estado eletrônico excitado (tripleto, através da 
imposição do momento de spin resultante) para a primeira etapa da ativação catalítica da 
molécula de água. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 
3.1 FUNÇÃO DE ONDA E EQUAÇÕES DE SCHRÖDINGER  
A base da teoria quântica (não-relativística) moderna é a equação de Schrödinger 
[41]. Em sua forma mais geral, dependente do tempo, é postulada como: 
?̂?(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁 ,⃗⃗⃗⃗  ⃗  𝑡)Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁,⃗⃗⃗⃗  ⃗  𝑡) = 𝑖ћ
𝛿Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁 ,⃗⃗⃗⃗  ⃗  𝑡)
𝛿𝑡
  (3.1.1) 
Ĥ é o operador Hamiltoniano e Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁 ,⃗⃗⃗⃗  ⃗  𝑡) é a função de onda do sistema de 
N partículas, que, por definição, descreve completamente o sistema em questão. Em sistemas 
em que a energia potencial independe do tempo, a função de onda pode ser separada e o 
Hamiltoniano torna-se tempo-independente:  
Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁 ,⃗⃗⃗⃗  ⃗  𝑡) =  Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁 ⃗⃗⃗⃗  ⃗) exp {−
𝑖𝐸𝑡
ћ
} (3.1.2) 
 Nesse caso a dependência temporal pode ser descrita como uma simples 
modulação da fase da onda, que pode ser negligenciada em sistemas estacionários. Tomando a 
equação de onda definida em (3.1.2) e aplicando-a à equação (3.1.1), chega-se a equação de 
Schrödinger independente do tempo: 
Ĥ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁 ⃗⃗⃗⃗  ⃗)Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁 ⃗⃗⃗⃗  ⃗) = 𝐸 Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁 ⃗⃗⃗⃗  ⃗) (3.1.3) 
A função de onda é autofunção do operador Hamiltoniano, cujo autovalor é a 
energia total E do sistema. Para um sistema de n elétrons e m núcleos, n+m = N, ele é 
definido, em unidades atômicas, como: 
Ĥ = −
1
2
∑∇𝑖
2
𝑛
𝑖=1
−
1
2
∑
1
𝑀𝐴
∇𝐴
2 
𝑚
𝐴=1
− ∑∑
𝑍𝐴
|𝑟𝑖 ⃗ − 𝑟𝐴⃗⃗  ⃗|
𝑚
𝐴=1
𝑛
𝑖=1
+∑∑
1
|𝑟𝑖 ⃗ − 𝑟?⃗? |
𝑛
𝑗>𝑖
𝑛
𝑖=1
+∑∑
𝑍𝐴𝑍𝐵
|𝑟𝐴⃗⃗  ⃗ − 𝑟𝐵⃗⃗  ⃗|
𝑚
𝐵>𝐴
𝑚
𝐴=1
 (3.1.4) 
Os primeiros três termos dessa equação contêm, respectivamente, as contribuições 
da energia cinética dos elétrons e núcleos e de atração Coulômbica entre elétrons e núcleos, 
todas que estabilizam o sistema, reduzindo sua energia. Os dois últimos termos contêm as 
repulsões eletrostáticas elétron/elétron e núcleo/núcleo, que desestabilizam o sistema, 
aumentando sua energia. Os termos MA e ZA referem-se, respectivamente, a massa atômica e 
carga nuclear do átomo A [42]. 
Tendo em vista que os núcleos possuem massa várias ordens de grandeza superior 
que os elétrons, e assim se movem com velocidade significativamente inferior, é razoável 
supor que eles se comportam de maneira estática em relação a um campo eletrônico de alta 
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mobilidade. Com base nesse fato, Born e Oppenheimer formularam a aproximação de que o 
Hamiltoniano pode ser fragmentado em uma contribuição nuclear e outra eletrônica, com os 
elétrons sentindo o potencial eletrostático dos núcleos estacionários. Dessa forma, o 
Hamiltoniano eletrônico Ĥelec pode ser descrito pela posição explícita dos elétrons e 
parametrizada dos núcleos fixos [42]: 
Ĥ𝑒𝑙𝑒𝑐 = −
1
2
∑∇𝑖
2
𝑛
𝑖=1
− ∑∑
𝑍𝐴
|𝑟𝑖 ⃗ − 𝑟𝐴⃗⃗  ⃗|
𝑚
𝐴=1
𝑛
𝑖=1
+∑∑
1
|𝑟𝑖 ⃗ − 𝑟?⃗? |
=  ?̂? + ?̂?𝑒𝑥𝑡 + ?̂?𝑒𝑒
𝑛
𝑗>𝑖
𝑛
𝑖=1
  (3.1.5) 
     
Ĥ𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑛 ⃗⃗⃗⃗ )Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑛 ⃗⃗⃗⃗ ) = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡 Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑛 ⃗⃗⃗⃗ ) (3.1.6) 
À energia eletrônica Eelec do sistema, é acrescida a contribuição da repulsão 
eletrostática núcleo/núcleo para se obter a energia total E: 
𝐸 = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 + ∑∑
𝑍𝐴𝑍𝐵
|𝑟𝐴⃗⃗  ⃗ − 𝑟𝐵⃗⃗  ⃗|
𝑚
𝐵>𝐴
𝑚
𝐴=1
 (3.1.7) 
Diferente da função de onda clássica, a função de onda quântica não representa 
nenhuma observável física do sistema. A interpretação de sua significância é creditada a Born 
[43], que a associa à função densidade de probabilidade ρ(𝑟 ), isto é, ao número de elétrons por 
elemento de volume:  
ρ(𝑟 ) = 𝑛 ∫… ∫Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑛 ⃗⃗⃗⃗ )
∗ Ψ(𝑟1,⃗⃗⃗⃗ 𝑟2,⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑛 ⃗⃗⃗⃗ ) 𝑑𝑟2⃗⃗  ⃗  𝑑𝑟3⃗⃗  ⃗ … 𝑑𝑟𝑛⃗⃗  ⃗ (3.1.8) 
É digno de nota que essa função reduz drasticamente o número de variáveis a 
serem avaliadas, de 3n coordenadas espaciais para três coordenadas espaciais, x, y e z, tal que 
|𝑟⃗⃗⃗  |2  = x2 + y2 + z2.  A sua integração em todo o espaço deve retornar o número total de 
elétrons do sistema, e seu valor no limite do infinito deve ser nulo: 
∫ρ(𝑟 ⃗⃗ ) 𝑑𝑟 = 𝑛 (3.1.9) 
lim
𝑟 ⃗⃗⃗  → ∞
ρ(𝑟 ) = 0 (3.1.10) 
 Caso a função em (3.1.8) pudesse tomar o lugar da complicada equação de onda 
3n-dimensional para os cálculos de estrutura eletrônica, não apenas os cálculos seriam 
simplificados pela drástica redução de variáveis como também o conceito abstrato de função 
de onda seria substituído pelo mais familiar e experimentalmente aferível (por difração de 
raios-X, por exemplo) conceito de densidade eletrônica. E é justamente esse ponto que, em 
um dos feitos mais marcantes da teoria quântica moderna, Hohenberg e Kohn desenvolveram. 
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3.2 TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN 
O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn (HK) [42,44] demonstra que a 
densidade eletrônica define univocamente o operador Hamiltoniano.  
Como prova deve-se notar que, em na equação 3.1.5, o Hamiltoniano é funcional 
do potencial externo Vext e da distribuição eletrônica (com a qual se fixam ?̂? e ?̂?ee). Esta por 
sua vez, é totalmente definida por ρ (𝑟 ⃗⃗ ) . Desse modo, se a função de densidade de 
probabilidade fixar unicamente o potencial externo, todo o Hamiltoniano será conhecido 
como funcional da densidade. Para comprovar que isso de fato ocorre, deve-se supor que uma 
mesma função de densidade ρ(𝑟 ⃗⃗ ) gere dois potenciais externos distintos ?̂?𝑒𝑥𝑡 e 𝑉’̂ext. Então 
haveria dois Hamiltonianos distintos, ?̂? =   ?̂? + ?̂?𝑒𝑒 + ?̂?𝑒𝑥𝑡 e  ?̂?
′ =  ?̂? + ?̂?𝑒𝑒 + ?̂?𝑒𝑥𝑡
′ , com duas 
autofunções, Ψ0 𝑒 Ψ0
′ , e dois autovalores, E0 e E
’
0
 , distintos, para descrever dois estados 
fundamentais distintos. 
Valendo-se do método variacional, pode-se usar a função Ψ0
′  como função 
tentativa para minimizar ?̂?: 
𝐸0  <  < Ψ0
′|?̂?|Ψ0
′ > = < Ψ0
′|?̂?′|Ψ0
′ > − < Ψ0
′|?̂?′ − ?̂? |Ψ0
′ > (3.2.1) 
𝐸0  <  𝐸0
′  − < Ψ0
′|?̂?𝑒𝑥𝑡
′ − ?̂?𝑒𝑥𝑡 |Ψ0
′ > =  𝐸0
′ − ∫Ψ0
′∗Ψ0
′ (?̂?𝑒𝑥𝑡
′ − ?̂?𝑒𝑥𝑡)𝑑𝑟 (3.2.2) 
 
Da definição de densidade eletrônica (3.1.8): 
𝐸0  <  𝐸0
′ − ∫𝜌(𝑟 ) (?̂?𝑒𝑥𝑡
′ − ?̂?𝑒𝑥𝑡)𝑑𝑟 (3.2.3) 
Analogamente, partindo-se da função Ψ0 como função tentativa para ?̂?
′: 
𝐸0
′  <  𝐸0 + ∫𝜌(𝑟 ) (?̂?𝑒𝑥𝑡
′ − ?̂?𝑒𝑥𝑡)𝑑𝑟 (3.2.4) 
Ao se comparar as equações (3.2.3) e (3.2.4) chega-se a um resultado absurdo, o 
que claramente invalida a premissa de que uma mesma densidade eletrônica possa gerar 
diferentes potenciais externos e, assim, hamiltonianos distintos. Portanto, fica demonstrado 
que a função ρ(𝑟 ⃗⃗ ) define univocamente o operador Hamiltoniano. 
O segundo teorema HK [42,44] assevera que o Hamiltoniano deve operar sobre a 
função de onda do estado fundamental e gerar a energia do estado fundamental, desde que ele 
seja construído pela função de densidade eletrônica ρ0, correspondente à densidade eletrônica 
do estado fundamental. 
Seja a energia do estado fundamental (E0): 
𝐸0 = 𝐸[𝜌0] = 𝑇[𝜌0] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌0] + 𝐸𝑒𝑥𝑡[𝜌0] (3.2.5) 
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    Os dois primeiros termos dessa equação correspondem, respectivamente, à 
energia cinética dos elétrons e à energia potencial de repulsão elétron-elétron, sendo 
coletivamente designados de FHK[ρ0], funcional de Hohenberg-Kohn. O último termo 
corresponde à energia potencial de atração Coulômbica elétron-núcleo. Aplicando o método 
variacional com a função tentativa, Ψ𝑚𝑖𝑛 , que corretamente minimiza o funcional 3.2.5: 
𝐸[𝜌0] =  < Ψ0 | 𝑇[𝜌0] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌0] + 𝐸𝑒𝑥𝑡[𝜌0]|Ψ0 ≤ Ψmin| 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] + 𝐸𝑒𝑥𝑡[𝜌]| Ψmin > (3.2.6) 
 
Mas, pela definição de Ψ𝑚𝑖𝑛 essa equação será válida se, e somente se, 
< Ψ0 | 𝑇[𝜌0] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌0] + 𝐸𝑒𝑥𝑡[𝜌0]| = Ψmin| 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] + 𝐸𝑒𝑥𝑡[𝜌]| Ψmin > (3.2.7) 
 
Portanto, ρ0 = ρ e Ψ0  = Ψ𝑚𝑖𝑛
 , de modo que se o Hamiltoniano for construído 
com a densidade eletrônica do estado fundamental e operar sobre a função de onda do estado 
fundamental, gerará a energia mínima do sistema.  
Um resultado importante desse teorema é que qualquer densidade eletrônica 
tentativa, ρ’, para o sistema será um limite superior para a verdadeira energia do estado 
fundamental e ρ0 pode ser encontrada através da minimização de E[ρ’]. A resolução da 
equação (3.1.6) agora se reduz a iterativamente minimizar uma função densidade eletrônica 
tentativa até se encontrar a densidade eletrônica do estado fundamental.   
3.3 EQUAÇÕES DE KOHN – SHAM: TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE 
Para a determinação da função densidade eletrônica, e subsequente construção do 
operador Hamiltoniano, é necessário conhecer inicialmente a função de onda 3n-dimensional. 
Para tornar esse conceito abstrato mais aplicável, Kohn e Sham fragmentam essa função em n 
contribuições individuais de cada elétron, cada qual como um orbital não-interagente 𝜙𝑖, que 
coletivamente constituem a função de onda total Ψ através de um determinante de Slater, de 
modo a preservar a propriedade antissimétrica e de indistinguibilidade dos elétrons [42,45]: 
 
ΨKS =
1
√𝑛!
  𝑑𝑒𝑡 (
𝜙1(𝑥 1) ⋯ 𝜙𝑛(𝑥 1)
⋮ ⋱ ⋮
𝜙1(𝑥 𝑛) ⋯ 𝜙𝑛(𝑥 𝑛)
) (3.3.1) 
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𝜙𝑖(𝑥𝑖⃗⃗  ⃗ = (𝑟 𝑖 , 𝑠 𝑖))  é o spin-orbital da partícula i, contendo 3 coordenadas espaciais, 
x, y e z, e uma coordenada de spin, coletivamente designadas por 𝑥𝑖⃗⃗  ⃗ . O módulo das 
coordenadas de spin 𝑠 𝑖 podem assumir apenas os valores 𝛼 =
1
2
 𝑜𝑢 𝛽 = −
1
2
. 
Os spin-orbitais, doravante denominados orbitais Kohn-Sham (KS), são 
determinados pelo operador KS, em um conjunto de n equações similares a de Schrödinger 
(3.1.6):  
𝑓𝐾𝑆𝜙𝑖 = 𝜖𝑖𝜙𝑖  (3.3.2) 
𝑓𝐾𝑆 = −
1
2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) (3.3.3) 
em que 𝜖𝑖 é a energia do i-ésimo orbital KS e Veff é o potencial efetivo, fictício, 
que deve ser construído de forma que a soma dos orbitais KS reflita a verdadeira densidade 
eletrônica do sistema n-eletrônico interagente [42]. Ou seja, quando o potencial efetivo é 
escolhido corretamente:  
∑𝜙𝑖
∗(𝑥 𝑖)𝜙𝑖(𝑥 𝑖)
𝑛
𝑖=1
= 𝜌0(𝑟 ) (3.3.4) 
Uma vez obtidos os orbitais KS e, assim, a função de onda e a densidade 
eletrônica, a energia total do estado fundamental do sistema n-eletrônico de acordo com a 
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) de KS é definida como: 
𝐸[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜙] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑛𝑒[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] (3.3.5) 
 Ts[ρ] é o operador de energia cinética de elétrons não-interagentes, que depende 
indiretamente da densidade eletrônica através dos orbitais KS pela relação em (3.3.4).  
𝑇𝑠[𝜙] =  −
1
2
 ∑∫𝜙𝑖
∗(𝑟 ) ∇2𝜙𝑖(𝑟 ) 𝑑𝑟   
𝑛
𝑖=1
 (3.3.6) 
 J[ρ] é o operador de energia potencial Coulômbica elétron-elétron, em que cada 
elétron sofre a repulsão pelo campo médio dos outros elétrons não-interagentes: 
𝐽[𝜌] =
1
2
∬
𝜌(𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗  ⃗)
|𝑟 − 𝑟 ′| 
 𝑑𝑟  𝑑𝑟 ′ (3.3.7) 
Ene[ρ] é o operador de energia potencial Coulômbica elétron-núcleo, em que o 
potencial criado pelos núcleos fixos é conhecido e parametrizado em 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) : 
𝐸𝑛𝑒[𝜌] =  ∫𝑣𝑒𝑥𝑡(𝑟 )  𝜌(𝑟 ) 𝑑𝑟  (3.3.8) 
Exc[ρ] é o funcional de troca e correlação. Nele, todos os efeitos interagentes 
elétron-elétron antes ignorados são combinados: a energia do princípio de exclusão de Pauli 
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(troca), a diferença entre a energia cinética de elétrons não interagentes e de quando se 
considera a correlação entre o movimento dos elétrons, a auto interação eletrônica que 
aparece no funcional J[ρ], os efeitos de correlação nas interações Coulômbicas entre os 
elétrons, etc. Por definição, a energia de troca e correlação é a diferença entre a energia total 
exata e as obtidas pela aproximação de elétrons não-interagentes. Sua definição formal é: 
𝐸𝑥𝑐[𝜌] =  ∫𝜌(𝑟 )𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) 𝑑𝑟   (3.3.9) 
𝑉𝑥𝑐 é o potencial de troca e correlação. Sua forma não é conhecida, caso fosse, o 
formalismo de Kohn-Sham permitiria a determinação exata do estado fundamental do sistema 
n-eletrônico [46].  
Tendo-se definido o funcional de KS para a energia, o próximo passo é minimizá-
lo em relação aos orbitais KS para a obtenção do estado fundamental, dos quais a densidade 
eletrônica depende pela relação (3.3.4), com a restrição de que cada orbital seja ortonormal, 
de forma aos orbitais KS formarem uma base irredutível: 
∫𝜙𝑖
∗𝜙𝑗  𝑑𝑟 = 𝛿𝑖𝑗 (3.3.10) 
Portanto, deve-se minimizar a expressão, com o multiplicador Lagrangiano ϵ:  
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]
𝛿𝜙𝑖
∗ − 𝜖
𝛿
𝛿𝜙𝑖
∗ { ∫ 𝜙𝑖
∗ 𝜙𝑗  𝑑𝑟 − 𝛿𝑖𝑗} = 0 (3.3.11) 
Aplicando a regra da cadeia e substituindo (3.3.5) em (3.3.11): 
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]
𝛿𝜙𝑖
∗ = 
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]
𝛿𝜌
𝛿𝜌
𝛿𝜙𝑖
∗ = 
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]
𝛿𝜌
2𝜙𝑖  (3.3.12) 
2 { −
1
2
∇2} 𝜙𝑖 + 2{
𝛿𝐽[𝜌]
𝛿𝜌
+
𝛿𝐸𝑛𝑒[𝜌]
𝛿𝜌
+ 
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]
𝛿𝜌
}𝜙𝑖 − 2𝜖𝜙𝑖 = 0 (3.3.13) 
Comparando a equação (3.3.13) com a equação KS em (3.3.2) e a relação em 
(3.3.3), pode-se definir o potencial efetivo Veff como: 
𝑉𝑒𝑓𝑓 = 
𝛿𝐽[𝜌]
𝛿𝜌
+
𝛿𝐸𝑛𝑒[𝜌]
𝛿𝜌
+ 
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]
𝛿𝜌
= 𝑉𝑒𝑒(𝑟 ) + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟 ) (3.3.14) 
Na prática, a resolução da equação (3.3.2) é realizada de uma forma iterativa auto 
consistente [45]. Parte-se de orbitais KS tentativos, dos quais se obtém uma densidade 
eletrônica e função de onda iniciais. Daí, pode-se construir o funcional em (3.3.5) e obter o 
potencial efetivo em (3.3.14) para resolver a equação em (3.3.2), obtendo-se novos orbitais 
KS e uma nova densidade eletrônica. Se as densidades iniciais e finais são idênticas, o estado 
fundamental do sistema foi encontrado; caso contrário o processo iterativo é reiniciado com 
esse novo valor de densidade (ou qualquer outro).    
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3.4 FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELAÇÃO 
Como foi afirmado na seção anterior, caso o formato do funcional de troca e 
correlação fosse conhecido, o formalismo do DFT de KS geraria a energia exata do estado 
fundamental eletrônico. Portanto qualquer aplicação dessa teoria depende fortemente da 
aproximação escolhida para esse funcional. 
De modo geral, funcionais inteiramente não-empíricos são obtidos ao se impor 
que obedeçam a restrições específicas que se sabe que o funcional de energia total deve 
obedecer. Por exemplo, comportamento assimptótico para longas e pequenas distâncias, 
integração para o número total de elétrons do sistema, entre outras. Sua forma é ajustada de 
acordo com sua eficácia em descrever o sistema multieletrônico e não de acordo com a física 
do modelo em questão [42]. Novos funcionais tendem a surgir como formas mais acuradas de 
outros pré-existentes.  
De acordo com Perdew, as aproximações para esses funcionais podem ser 
classificadas de acordo com uma hierarquia bem definida [47]. 
No nível mais baixo, o valor Vxc em (3.3.14) e (3.3.9) depende apenas do valor da 
densidade eletrônica em cada ponto no espaço, 𝜌(𝑟 ) : é a aproximação de densidade local 
(LDA, na sigla em inglês). Como ligeira melhoria, pode-se diferenciar o valor de densidade 
para os dois possíveis valores de spin (LSDA). 
𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴 = ∫𝜌(𝑟 )𝑉𝑥𝑐(𝜌(𝑟 )) 𝑑𝑟 (3.4.1) 
𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴 = ∫𝜌(𝑟 )𝑉𝑥𝑐(𝜌𝛼(𝑟 ), 𝜌𝛽(𝑟 ))  𝑑𝑟 (3.4.2) 
Em (3.4.2) 𝜌𝛼(𝑟 ) 𝑒 𝜌𝛽(𝑟 ) são definidos de modo a 𝜌𝛼(𝑟 ) + 𝜌𝛽(𝑟 ) = 𝜌(𝑟 ).  
Há várias abordagens usadas por essas aproximações locais. Contudo, as que têm 
sido usadas com mais sucesso são as que foram derivadas da energia de troca e correlação do 
modelo de gás de elétrons homogêneo, isto é, um sistema em que os elétrons se movem contra 
um fundo de cargas fixas positivas, de modo que a soma de cargas total seja nula. O número 
de elétrons, bem como o volume do gás, é considerado infinito, porém a densidade eletrônica 
é considerada finita.  Fisicamente esse sistema se assemelha ao modelo de um metal 
idealizado, consistindo de um perfeito cristal de elétrons-livres de valência e caroços 
positivos, em que estes formam um fundo uniforme de cargas positivas. De fato, o gás de 
elétrons uniforme é uma boa aproximação para os metais mais simples, como o sódio, por 
exemplo, e, em geral, para todos os sistemas que apresentam uma lenta variação de densidade 
eletrônica no espaço e em que as interações de correlação elétron-elétron não sejam tão 
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proeminentes para o valor de energia total [42]. Usualmente, a energia de troca e correlação, 
Exc, é fragmentada nas contribuições específicas de troca Ex e de correlação Ec, de tal modo 
que Exc = Ex + Ec. 
 A energia de troca, consequência puramente quântica de que a troca de 
coordenadas entre dois elétrons deve resultar em uma função de onda total antissimétrica, foi 
derivada exatamente por Hartree para um conjunto de spin-orbitais 𝜙𝑖(𝑥 ) monoeletrônicos 
não interagentes, em um esquema similar ao discutido na seção anterior (na realidade, o 
trabalho de Hartree precede Kohn-Sham) [48]:  
𝐸𝑥 = −
1
2
∑∑ ∬
𝜙𝑖
∗(𝑟 )𝜙𝑖(𝑟 
′)𝜙𝑗
∗(𝑟 ′)𝜙𝑗(𝑟 )
| 𝑟 − 𝑟 ′|
 
𝑛
𝑗=1
𝛿𝑠 𝑖𝑠 𝑗  𝑑𝑟  𝑑𝑟 
′
𝑛
𝑖=1
 (3.4.3) 
 Deve-se notar que a expressão cai a zero caso as coordenadas de spin, 𝑠 𝑖 𝑒 𝑠 𝑗, 
sejam distintas, o que reflete o Princípio de Exclusão de Pauli, de que as coordenadas 
eletrônicas só podem ser trocadas caso tenham o mesmo valor de spin. Na aproximação LDA, 
esse complicado termo multieletrônico foi resolvido analiticamente para o gás de elétrons em 
função da densidade eletrônica por Bloch e Dirac [49]:  
𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴[𝜌] =  −
3
4
(
3
𝜋
)
1
3
∫𝜌(𝑟 )
4
3 𝑑𝑟  (3.4.4) 
Nenhuma expressão explícita é conhecida para a parte de correlação, em que o 
movimento de um elétron e condicionado pela presença de todos os outros. Contudo 
simulações numéricas quânticas de Monte Carlo altamente acuradas para o gás de elétrons 
homogêneo foram realizadas por Ceperly e Alder [50]. Todas as aproximações modernas para 
a energia de correlação por partícula são parametrizações dos dados gerados nesse estudo.  
Um passo acima na hierarquia de funcionais de troca e correlação, encontra-se a 
aproximação do gradiente generalizado (GGA, da sigla em inglês). Diferente da LDA, que no 
ponto 𝑟  depende apenas da contribuição local de densidade, o GGA busca considerar também 
como a densidade varia no espaço, integrando no funcional a dependência do gradiente de 
densidade eletrônica, através do gradiente de densidade reduzida 𝑠(𝑟 ), adimensional, que 
pode ser entendido como um parâmetro de não-homogeneidade local (no gás de elétrons 
homogêneo 𝑠(𝑟 ) = 0): 
𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴 = 𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴[𝑠] + 𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝑠] (3.4.5) 
 
𝑠(𝑟 ) =
|∇𝜌(𝑟 )|
𝜌
4
3(𝑟 )
 (3.4.6) 
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A energia de troca do funcional GGA é tipicamente expressa como um fator de 
correção F da energia derivada da LDA em (3.4.4): 
𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 = ∫𝜌(𝑟 )𝑉𝑥
𝐿𝐷𝐴(𝜌(𝑟 )) 𝐹[𝑠(𝑟 )]𝑑𝑟 =  −
3
4
(
3
𝜋
)
1
3
∫𝜌(𝑟 )
4
3 𝐹𝑥[𝑠(𝑟 )] 𝑑𝑟  (3.4.7)
 
No limite de gradiente zero, Fx deve se igualar a 1 e o termo de energia de LDA é 
recuperado. Um limite superior para o fator de correção foi derivado por Lieb e Oxford, com 
valor de 1.804 [42]. Diversas sugestões têm sido feitas para a forma de Fx, resultando 
inclusive em funcionais semi-empíricos com parâmetros calibrados segundo valores de 
referência, ao invés dos derivados inteiramente por primeiros princípios [42]. 
A correlação é tratada analogamente, como uma correção ao valor de correlação 
derivado do gás de elétrons homogêneo: 
𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴 = ∫𝜌(𝑟 )𝑉𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝜌(𝑟 )) 𝐹𝑐[𝑟𝑠, 𝜉, 𝑡]𝑑𝑟 (3.4.8) 
em que rs é o raio de Seitz definido como 𝑟𝑠 = [4𝜋/3 𝜌(𝑟 )]
1
3 , 𝜉 = (𝜌𝛼 − 𝜌𝛽)/ 𝜌 é 
a polarização de spin relativa e t é uma forma alternativa de gradiente de densidade 𝑡 =
|∇𝜌|/2𝑘𝑠𝑔𝜌, onde ks é um fator de escalonamento de spin e g é a relação conhecida de 
Thomas-Fermi de vetor de onda de blindagem [51] . 
Os funcionais meta-GGA tentam aprofundar mais essa análise não-local através 
da incorporação do laplaciano da densidade eletrônica e os funcionais hiper-GGA buscam 
maior precisão ao computar o termo exato, completamente não-local, de energia de troca 
como expresso em (3.4.3) [42]. Geralmente, a utilização de funcionais GGA é considerado 
como um compromisso razoável entre custo computacional e precisão.  
Mais um nível acima na referida hierarquia dos funcionais estão os híbridos, 
assim nomeados por mesclarem parte dos efeitos exatos de troca, não locais e derivados da 
abordagem de Hartree-Fock expressa em (3.4.3), com a abordagem local (LDA) ou semilocal 
(GGA): 
𝐸𝑥 = 𝛼𝐸𝑥
𝐻𝐹[{𝜙𝑖}] + (1 − 𝛼)𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴/𝐿𝐷𝐴[𝜌] (3.4.10) 
Nessa categoria estão inclusos os funcionais PBE0, HSE, B3LYP [79], por 
exemplo, cada qual com um determinado fator α de mescla do fator de troca exato com uma 
aproximação de local ou semilocal. 
Utilizado nesse trabalho, o funcional PBE [52], proposto por Perdew, Burke e 
Ernzerhof, é um funcional GGA inteiramente baseado em primeiros princípios, modelado 
para obedecer apenas às restrições energeticamente significativas do sistema eletrônico, como 
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uma melhoria do mais restritivo funcional PW91-GGA [53]. Isso permite maior flexibilidade 
para reproduzir as características esperadas de um funcional de troca e correlação.  
À forma bem conhecida de energia de troca de um gás de elétrons homogêneos, 
PBE define o fator de correção Fx em (3.4.7) como 
𝐹𝑥[𝑠(𝑟 )] = 1 +  𝜅 −
𝜅
1 +
𝜇𝑠(𝑟 )2
𝜅
 (3.4.9)
 
em que 𝜅 = 0,804 𝑒 𝜇 = 0,21951. Como esperado, Fx reduz à aproximação LDA 
no limite de gradiente zero e obedece ao limite de Lieb-Oxford para s grande.  
O fator de correção de correlação Fc tem forma analítica de alta complexidade que 
busca ajustar os vários limites físicos elaborados em [42].  
Através do ajuste desses parâmetros, pode-se gerar diferentes funcionais do tipo 
PBE, e, de fato, isso tem sido feito para melhor correspondência física em certos sistemas, 
gerando diferentes funcionais: PBEsol [54], revPBE [55], RPBE [56], entre outros. Contudo, 
a essência do funcional é a mesma. 
3.5 INTERAÇÕES DE VAN DER WAALS EM DFT  
A fissisorção ou quimissorção de moléculas em superfícies adquire especial 
importância na modelagem sólida em se tratando de estudos de catálise, em que interações de 
dispersão, ou van der Waals, muitas vezes dirigem a ligação adsorvente-superfície. Contudo, 
a teoria do DFT é incapaz de descrever o efeito de dipolos induzidos, nem mesmo interações 
no limite de longas distâncias, devido à dependência local e semi-local dos funcionais de 
energia. Constata-se que os funcionais padrão estabelecem que a energia de ligação entre 
partículas localizadas em 𝑟  𝑒 𝑟 ′ apresenta decaimento exponencial com a distância |𝑟⃗⃗⃗  − 𝑟 ′|, 
ao invés de proporcional a 1/|𝑟 − 𝑟 ′|6, o que é esperado de interações de dispersão [57]. 
Portanto, faz-se necessário a adoção de um mecanismo de correção dos efeitos de dispersão 
para descrever efeitos entre átomos localizados em distâncias consideradas não-ligantes.   
Uma solução é computar um termo de energia adicional ao calculado pelo DFT, 
incluindo um campo de força entre os átomos A e B, dois a dois em todo o sistema.  
𝐸𝑣𝑑𝑊 = −
1
2
 ∑𝑓𝑑𝑎𝑚𝑝(𝑟𝐴,𝐵, 𝑟𝐴
0, 𝑟𝐵
0)𝐶6,𝐴𝐵 𝑟𝐴,𝐵
−6 
𝐴,𝐵
(3.5.1) 
Nessa expressão fdamp é um fator de amortecimento, que considera a distância 
entre os átomos A e B, rA,B, e o raio de van der Waals de cada um deles, r
0. Como 𝑟−6 diverge 
quando 𝑟 → 0, o fator de amortecimento deve forçar EvdW = 0 para pequenas separações 
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internucleares. C6,AB é o coeficiente para a interação entre os átomos A e B [58]. Deve-se 
notar que esse campo de força não depende e não tem nenhum efeito na estrutura eletrônica 
do sistema e seus parâmetros devem ser estabelecidos com base em dados de referência.  
 O esquema adotado nesse trabalho foi proposto por Grimme et al [59,60], 
conhecido como método DFT-D, -D2 e –D3. A formulação inicial, DFT-D, é expressa: 
𝐸𝑣𝑑𝑊 = −𝑠6  ∑ 𝑓𝑑𝑎𝑚𝑝(𝑟𝐴,𝐵)𝐶6,𝐴𝐵 𝑟𝐴,𝐵
−6 
𝐴<𝐵
𝐴,𝐵
 (3.5.2) 
 Ela é essencialmente a função expressa em (3.5.1), com exceção de s6, que é um 
fator de correção específico para o tipo de funcional de troca e correlação utilizado nos 
cálculos DFT. A função de amortecimento é tal que decai rapidamente quando rA,B é menor 
do que a soma dos raios de van der Waals dos dois átomos, de modo a evitar que as interações 
capturadas pela DFT convencional não sejam contabilizadas novamente. Os coeficientes de 
dispersão diatômicos C6,AB são determinados por meio de uma combinação dos coeficientes 
de dispersão atômicos C6,A e C6,B  calculados através da parametrização de dados moleculares. 
Em virtude de inconsistências reportadas em cálculos de propriedades termodinâmicas, fez-se 
necessário uma atualização dessa fórmula, que ficou conhecida como DFT-D2. A forma 
básica permaneceu essencialmente a mesma, com uma atualização dos coeficientes s6 e a 
parametrização dos coeficientes de dispersão foi significativamente revisada, com a 
introdução de uma nova regra de combinação de coeficientes de dispersão atômicos por meio 
de uma média geométrica. Em geral, os coeficientes C6,A foram computados de acordo com a 
fórmula de London: 
𝐶6,𝐴 = 0,05𝑁𝐼𝐴𝛼𝐴 (3.5.3) 
Em que N é uma constante que depende da linha da tabela periódica em que o 
elemento A é encontrado, IA é o potencial de ionização atômico e 𝛼𝐴  a polarizabilidade. A 
exceção dessa regra é a determinação dos coeficientes para os metais de transição: é calculado 
como a média entre o valor dos coeficientes do gás nobre que o precede e do elemento do 
grupo III que o sucede. De acordo com Grimme, essa aproximação é razoável desde que a 
quantidade de átomos de metais de transição no sistema seja relativamente pequena em 
relação ao número total de átomos do sistema [59]. No entanto, deve-se ressaltar que os 
coeficientes C6 são tratados como constantes, sem nenhum tipo de ajuste ao ambiente de 
coordenação dos átomos, o que deve ser uma significativa fonte de erros.   
 Como aperfeiçoamento dos modelos precedentes, e para solucionar o problema 
mencionado no último parágrafo, foi proposto o DFT-D3. Os coeficientes C6,AB , C8,AB e  
41 
 
C9,ABC levam em consideração o ambiente de coordenação dos átomos do sistema e são 
calculados para cada par e trio de átomos, com base em moléculas de referência que 
contenham os átomos A, B e C e com estrutura eletrônica bem definida (hidretos) usando 
DFT dependente do tempo. 
 A correção de dispersão D3 é expressa como: 
𝐸𝑣𝑑𝑊 = ∑ ∑
𝐶𝑛,𝐴𝐵
𝑟𝐴,𝐵
−𝑛
𝑛=6,8
 
𝐴<𝐵
𝐴,𝐵
𝑓𝑑𝑎𝑚𝑝,𝑛(𝑟𝐴,𝐵) + ∑
𝐶9,𝐴𝐵𝐶(3𝑐𝑜𝑠𝜃𝑎𝑐𝑜𝑠𝜃𝑏𝑐𝑜𝑠𝜃𝑐 − 1)
(𝑟𝐴,𝐵𝑟𝐴,𝐶𝑟𝐵,𝐶) 3 
𝐴,𝐵,𝐶
𝑓𝑑𝑎𝑚𝑝(𝑟𝐴𝐵𝐶̅̅ ̅̅ ̅̅ ) (3.5.4)  
 
Em que ϴa, ϴb, ϴc são os ângulos internos do triângulo formado por rA,B, rA,C e 
rB,C. 
Para quantificação da coordenação de um átomo é introduzida a quantidade nA: 
𝑛𝐴 = ∑
1
1 + exp(−𝑘1(
𝑘2(𝑅𝐴
𝑐𝑜𝑣 + 𝑅𝐵
𝑐𝑜𝑣)
𝑟𝐴,𝐵 − 1
)𝐴 ≠𝐵
 (3.5.5)
 
Em que Rcov é o raio covalente dos átomos em questão, k1 =16 é uma constante de 
controle do decaimento exponencial e k2 = 4/3 é um fator de correção para os raios 
covalentes. Além disso, os raios covalentes de elementos metálicos são forçosamente 
diminuídos em 10% de seu valor para melhor ajuste dos resultados. Os coeficientes C6,AB 
podem então ser calculados por uma interpolação bidimensional: 
𝐶6,𝐴𝐵 (𝑛𝐴, 𝑛𝐵) =
𝑍
𝑊
 (3.5.6) 
𝑍 =  ∑∑𝐶6,𝐴𝐵
𝑟𝑒𝑓 (𝑛𝐴, 𝑛𝐵)𝐿𝑖𝑗
𝑁𝐵
𝑗
 
𝑁𝐴
𝑖
 (3.5.7) 
𝑊 = ∑∑𝐿𝑖𝑗
𝑁𝐵
𝑗
𝑁𝐴
𝑖
 (3.5.8) 
𝐿𝑖𝑗 = exp {−𝑘3[(𝑛𝐴 − 𝑛𝐴,𝑖)
2
(𝑛𝐵 − 𝑛𝐵,𝑗)
2
]} (3.5.9) 
 
nA e nB são os números de moléculas de referência usadas para os átomos A e B. 
𝐶6,𝐴𝐵
𝑟𝑒𝑓
 é o coeficiente de dispersão, usualmente já tabelado, calculado por primeiros princípios 
para as moléculas de referência, nA,i e nB,j são expressos por (3.5.5), porém em relação ao 
ambiente de coordenação das moléculas de referência. Os termos C8,AB e C9,ABC são 
calculados recursivamente com base nos coeficientes calculados para C6,AB.   
42 
 
 Há variadas formas para os fatores de amortecimento em (3.5.4). É utilizado no 
presente trabalho o proposto por Becke-Johnson [61]: 
𝑓𝑑𝑎𝑚𝑝,𝑛(𝑟𝑖𝑗) =
𝑠𝑛𝑟𝑖𝑗
𝑛
𝑟𝑖𝑗
𝑛 + (𝑎1𝑅0,𝑖𝑗 + 𝑎2)
𝑛  (3.5.10) 
Sendo que a1 e a2 são parâmetros de ajuste para interpolação com dados 
experimentais, s6 é a unidade, s8 é ajustado de acordo com o funcional de troca e correlação 
usado no cálculo DFT convencional e 𝑅0𝑖𝑗 = √(𝐶8,𝑖𝑗/𝐶6,𝑖𝑗) . 
 Quando comparado com DFT sem correção de dispersão, o DFT-D3 diminui o 
erro médio absoluto de propriedades dependentes de interações não covalentes para os valores 
disponíveis em tabelas de referência por um fator de até 2 em relação ao DFT-D2 [60].    
3.6 O PROBLEMA DO BANDGAP E DFT+U 
Conforme discutido na seção 3.4, os funcionais exatos de troca e correlação 
devem satisfazer certas restrições físicas conhecidas para o sistema multieletrônico. Uma 
dessas restrições é o limite de um sistema monoeletrônico: um único elétron não deve 
interagir consigo mesmo por meio do funcional de energia Coulômbica em (3.3.7) e nem ter 
seu movimento correlacionado por si mesmo ou energia de troca em (3.3.9). Para esse 
sistema, essas contribuições devem ser nulas e a função de densidade eletrônica deve integrar 
para a unidade: 
𝐽[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟 )] = 0 𝑒 ∫𝜌(𝑟 ) 𝑑𝑟 = 1 (3.6.1) 
     Quando essas condições não são atendidas, o funcional de energia total passa a 
contabilizar o efeito de auto interação e é dito que há o erro de auto interação eletrônica ou, 
analogamente, que há a introdução indevida no sistema de “fragmentos” extra de elétrons 
(isto é, mesmas porções de densidade de carga contabilizadas mais de uma vez). Da primeira 
condição em (3.6.1) e pela forma de (3.3.7) fica claro que deveria recair sobre o funcional EXC 
a responsabilidade do cancelamento de auto interação, de modo que a condição (3.6.1) pode 
ser reescrita como: 
𝐽[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑋[𝜌(𝑟 )] = 0 𝑒 𝐸𝑐[𝜌(𝑟 )] = 0 (3.6.2) 
Fazendo um paralelo com a formulação de Hartree [44], o termo de troca seria 
responsável por si só pelo cancelamento do erro eletrônico.  
Como a construção dos funcionais depende da densidade eletrônica e, portanto, 
dos orbitais KS segundo a relação (3.3.4), a condição (3.6.2) pode ser estendida para o 
funcional KS (3.3.3): 
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𝑉𝑒𝑒(𝑟 ) + 𝑉𝑥(𝑟 ) = 0 𝑒 𝑉𝑐(𝑟 ) = 0 (3.6.3) 
Por mais que o erro de auto interação seja mais claramente definido 
analiticamente para um sistema monoeletrônico, ele também pode estar presente em sistemas 
multieletrônicos.   
As aproximações LDA e GGA são incapazes de satisfazer as condições (3.6.2) e 
(3.6.3) para evitar completamente o erro de auto interação, particularmente a condição (3.6.3) 
para cada orbital KS. A dificuldade surge em modelar a exata dependência do funcional com 
a densidade eletrônica, o que geralmente leva a uma pobre representação das características 
de correlação para o sistema n-eletrônico [42].  
Consequência dessa inabilidade das aproximações do funcional de troca e 
correlação, persistentes fragmentos de elétron são contabilizados no funcional de energia, 
induzindo uma excessiva deslocalização da função de onda. Por essa razão, surge o problema 
do DFT em deslocalizar mais do que deveria os elétrons de valência e, portanto, estabilizar 
sobremaneira o estado fundamental de sistemas metálicos. Logo, sistemas multieletrônicos 
fortemente correlacionados têm a descrição de suas propriedades eletrônicas gravemente 
comprometida pela DFT, particularmente, mas não exclusivamente, sistemas com elétrons d e 
f de valência, cuja mais compacta distribuição radial induz forte correlação eletrônica.  
Um dos erros introduzidos mais notável é o problema do bandgap, isto é a 
inabilidade da abordagem padrão de DFT em descrever acuradamente a transição fundamental 
HOMO-LUMO, introduzindo em geral erros que subestimam seu valor [62]. O exemplo mais 
característico são os isolantes de Mott: a descrição eletrônica por DFT os caracteriza não 
como isolantes, mas como metais, isto é, com bandgap ausente [62]. 
Esforços consideráveis têm sido empregados para a formulação de funcionais de 
troca e correlação mais acurados ou de correções capazes de solucionar esse erro. A 
aplicabilidade dessas medidas tem forte dependência com o tipo específico de sistema 
estudado, seu tamanho e complexidade, e com o custo computacional requerido. Adotado 
nesse trabalho é o método de correção DFT + U, conhecido como termo de Hubbard [64]. 
Comparado com abordagens alternativas, ele tem se provado igualmente consistente, porém 
com a vantagem crítica de ter relativo baixo custo computacional. Seu sucesso é devido a 
abordagem simples e direta de acrescentar um forte termo de interação Coulômbica localizado 
em estados que deveriam ser fortemente correlacionados, mas que, pelo erro de auto interação 
da descrição DFT padrão, acabam sendo sobremaneira deslocalizados. O termo de Hubbard 
atua então recuperando a característica localizada devida. A maior vantagem desse método é 
que o parâmetro U adicionado pode ser facilmente controlado e ajustado semi-empiricamente 
44 
 
para melhor retratar o sistema em estudo, além do fato de poder ser utilizado conjuntamente 
com os cálculos padrão DFT, sendo adicionado apenas nos estados cujas descrições são 
inadequadas enquanto os outros estados são descritos pelo funcional convencional. O fator de 
correção “U” pode ser adicionado nos funcionais de troca e correlação LDA ou GGA, 
rendendo aproximações do tipo LDA+U ou GGA+U [65]. 
O método L(S)DA+U é um dos mais utilizados para a correção do funcional de 
troca e correlação. Ele parte do modelo bem-sucedido de Hubbard para solucionar o problema 
da descrição dos estados fortemente correlacionados nos isolantes de Mott [63] e o generaliza 
para qualquer aplicação. À energia total obtida pelo uso do funcional L(S)DA  (ELDA), 
aplicado para todos os estados eletrônicos, é adicionada a contribuição energética do 
funcional de Hubbard para os estados que se deseja corrigir. Por causa desse termo aditivo 
sobre a energia total, haverá uma contagem dupla desses estados, pelo funcional LDA e pelo 
funcional de Hubbard, portanto se faz necessária uma correção (Edc). 
 
𝐸𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )
𝜎] + 𝐸𝐿𝑆𝐷𝐴+𝑈[𝑛
𝜎] = 𝐸𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )
𝜎 ] + 𝐸𝐻𝑢𝑏[𝒏
𝝈] − 𝐸𝑑𝑐[𝒏
𝝈] (3.6.4) 
  
A função de densidade eletrônica é separada nas contribuições de cada   
componente de spin σ. O termo nσ se refere à matriz de ocupação local, a ser explicitada a 
seguir. O termo Edc não é unicamente definido para cada sistema e há várias formulações para 
sua forma. A forma mais dominante é a do limite totalmente localizado (FLL, fully localized 
limit, da sigla em inglês). É baseada na consideração de sistemas em que elétrons estejam 
mais localizados em determinados orbitais atômicos, ao invés de deslocalizados sobre todo o 
sistema. É costume utilizar, ao invés de um único parâmetro U, um parâmetro U efetivo, Ueff 
= U – J, em que o parâmetro J leva em consideração o efeito de troca e seu impacto sobre a 
correlação eletrônica. Ao longo de várias aplicações, ele se provou crucial para descrever a 
estrutura eletrônica de certos materiais, particularmente os que são sujeitos a um forte 
acoplamento spin-orbital. Essa formulação pode ser descrita como: 
𝐸𝐻𝑢𝑏[𝒏
𝝈] =
1
2
𝑈𝐼  ∑ 𝑛𝑚1
𝜎 𝑛𝑚2
−𝜎
𝑚1,𝑚2,𝜎
 +
1
2
(𝑈𝐼 − 𝐽𝐼) ∑ 𝑛𝑚1
𝜎 𝑛𝑚2
𝜎
𝑚1≠𝑚2,𝜎
 (3.6.5) 
𝐸𝑑𝑐[𝒏
𝝈] =
𝑈𝐼
2
 𝑛(𝑛 − 1) −
𝐽𝐼
2
∑𝑛𝜎(𝑛𝜎 − 1)
𝜎
 (3.6.6) 
45 
 
Os termos nas equações são: 𝑛𝜎 = 𝑇𝑟(𝑛𝑚1𝑚2
𝜎 ) =  ∑ 𝑛𝑚𝑚
𝜎
𝑚 , o traço da matriz de 
ocupação local do átomo I e para o spin σ; 𝑛 =  ∑ 𝑛𝜎𝜎 ; e 𝑛𝑚
𝜎 = 𝑛𝑚𝑚
𝜎  é um elemento da matriz 
de ocupação local nσ.  
A dependência em relação a ocupação é esperada já que a correção de Hubbard é 
aplicada apenas aos estados que deveriam ser mais perturbados pelos efeitos de correlação. A 
matriz de ocupação local nσ é avaliada com a introdução de um operador de projeção ?̂?𝑚
𝜎 
como: 
𝑛𝑚
𝜎 = ∑𝑞𝜇
𝜎
𝜇
< 𝜙𝜇
𝜎  | ?̂?𝑚
𝜎 | 𝜙𝜇
𝜎 >  (3.6.7) 
?̂?𝑚
𝜎 = |𝜒𝑚 > < 𝜒𝑚| (3.6.8) 
Em que 𝜙𝜇
𝜎  é um orbital KS para o estado de spin σ, 𝑞𝜇
𝜎 é a sua ocupação. 𝜒𝑚 
consiste em uma função de base localizada, usualmente um harmônico esférico da resolução 
da equação de Schrödinger para o átomo de hidrogênio, representativo de cada orbital [65].  
Em diversas instâncias a aplicação da correção DFT+U verificou-se 
imprescindível para a descrição correta de propriedades físicas, em particular de óxidos de 
metais de transição [42,66]. É válido mencionar que usar valores muito grandes de U terá o 
efeito colateral de localizar os estados eletrônicos de uma maneira não-física e levar a um 
achatamento excessivo das bandas, comprometendo a descrição de propriedades eletrônicas 
pelo modelo. Também, o aumento não controlado do U pode causar uma estimativa excedida 
do parâmetro de rede da célula unitária do material e levar ao cálculo errôneo da energia do 
estado fundamental devido ao erro de interação eletrônica desmedido. 
3.7 OPERAÇÃO DE TRANSLAÇÃO E REDE RECÍPROCA  
O tratamento quântico de um sistema multieletrônico tal como um sólido requer 
que algumas simplificações sejam feitas antes que uma descrição matemática concisa seja 
empreendida. Sobretudo para o tratamento de sólidos cristalinos, que são o alvo do presente 
estudo, deve-se supor que uma ordem de longo alcance seja mantida, isto é, um sólido 
cristalino é tido como um arranjo de átomos ordenados (base) cada qual associado a um ponto 
de uma rede direta simetricamente disposta no espaço. O conjunto base e rede pode ser 
subdivido no espaço em células unitárias definidas por vetores ditos de rede 𝑎 , ?⃗?  𝑒 𝑐  , cujo 
volume é então definida como Ω =  𝑎  . (?⃗?  𝑥 𝑐 ) . Considera-se que essa célula se repete 
infinitamente no espaço nas três direções definidas por esses vetores (condição de contorno 
periódica de Born-Von Karman [67]), isto é que o cristal exibe simetria translacional. Caso 
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essa célula contenha o menor número simetricamente distinto de pontos de rede, ela será 
nomeada de célula primitiva e os vetores que a definem, vetores primitivos.  
Pode-se definir o vetor de translação ?⃗⃗? =  ma⃗ + nb⃗ + pc , com m, n e p inteiros, 
que parte de um ponto da rede direta e recupera sempre outro ponto da rede. Então, a 
operação de translação ?̂? consiste em aplicar o vetor ?⃗⃗?  sobre as coordenadas de um ponto 
qualquer r  da rede cristalina direta. É trivial o fato de que a operação de translação é 
comutativa. Desse fato, conclui-se que cada operação de translação forma uma classe 
unidimensional por si só: 
?̂?′ ?̂? ?̂?′
−1
= ?̂??̂?′ ?̂?′
−1
= ?̂? (3.7.1) 
 Para a determinação da representação irredutível de cada translação, basta 
atentar o fato de que a aplicação de duas operações de translação é a soma vetorial do vetor de 
translação representativo de cada uma: 
?̂?′ ?̂? = (m′a⃗ + n′b⃗ + p′c )(ma⃗ + nb⃗ + pc ) = (𝑚′ +𝑚)𝑎 + (𝑛′ + 𝑛)?⃗? + (𝑝′ + 𝑝)𝑐  (3.7.2) 
 As representações irredutíveis devem obedecer à mesma relação. Isso sugere 
que as matrizes unidimensionais da representação irredutível da operação de translação devem 
ser exponenciais do vetor de translação indexadas por uma constante arbitrária: 
?̂? = exp{−2𝜋𝑖 (𝑘𝑥𝑚 + 𝑘𝑦𝑛 + 𝑘𝑧𝑝)} (3.7.3) 
  Esse formato sugere a construção de um espaço para os índices k, definido a 
partir de vetores de uma nova rede de vetores necessariamente ortogonais aos vetores da rede 
direta. Essa rede é dita recíproca e é obtida a partir dos vetores primitivos 𝑎 , ?⃗?  𝑒 𝑐  de uma rede 
direta, segundo as relações:  
𝑎 # = 2𝜋
?⃗? 𝑥𝑐 
𝑎  . (?⃗? 𝑥𝑐 )
 ;  ?⃗? # = 2𝜋
𝑐 𝑥𝑎 
𝑎  . (?⃗? 𝑥𝑐 )
; 𝑐 # = 2𝜋
𝑎 𝑥?⃗? 
𝑎  . (?⃗? 𝑥𝑐 )
 (3.7.4) 
𝑎 . 𝑎 # = ?⃗? . ?⃗? # = 𝑐 . 𝑐 # = 2𝜋 (3.7.5) 
𝑎 . ?⃗? # = 𝑎 . 𝑐 # = ?⃗? . 𝑎 # = ?⃗? . 𝑐 # = 𝑐 . 𝑎 # = 𝑐 . ?⃗? # = 0 (3.7.6) 
Analogamente, o vetor de translação na rede recíproca é definido como 𝐺 =
ℎ𝑎 # + 𝑘?⃗? # + 𝑙𝑐 #, com h, k e l inteiros, que parte de um ponto da rede recíproca e recupera 
sempre outro ponto da mesma rede. Logo, a representação em (3.7.3) torna-se:  
?̂? = exp{−𝑖?⃗?  ?⃗⃗?  }, ?⃗? = 𝑘𝑥𝑎 
# + 𝑘𝑦?⃗? 
# + 𝑘𝑧𝑐 
# 𝑒 𝑘𝑥, 𝑘𝑦, 𝑘𝑧 𝑟𝑒𝑎𝑖𝑠 (3.7.7) 
Dois vetores ?⃗?  da rede recíproca são ditos equivalentes quando eles diferem de 
um vetor de translação 𝐺  da rede: 
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?̂?𝑘+𝑔 = exp{−𝑖(?⃗? + 𝐺 )?⃗⃗? } =  exp{−𝑖?⃗? ?⃗⃗? }exp{−𝑖𝐺 ?⃗⃗? } = exp{−𝑖?⃗? ?⃗⃗? } 1 =  ?̂?𝑘 (3.7.8) 
Portanto, conclui-se que todos os vetores ?⃗?  não-equivalentes requeridos para 
indexar todas as representações irredutíveis de ?̂? podem ser obtidos da célula primitiva da 
rede recíproca, conhecida como primeira zona de Brillouin, definida pelos vetores em (3.7.4). 
Daí, pode-se estabelecer os limites em (3.7.7): 0 < 𝑘𝑥, 𝑘𝑦, 𝑘𝑧 ≤ 1.  
Da condição de periodicidade do cristal, há um número definido de operações de 
translação possíveis sobre um ponto antes que este ponto retorne a uma posição perfeitamente 
simétrica de sua posição original [67]. Supondo que em uma única célula unitária estejam 
definidas N=NxNyNz células primitivas, Ni células primitivas ao longo do eixo i, a operação 
?̂?𝑙𝑖𝑚 = exp{−2𝜋𝑖 (𝑘𝑥𝑁𝑥 + 𝑘𝑦𝑁𝑦 + 𝑘𝑧𝑁𝑧)} deve recuperar a identidade E: 
exp{−2𝜋𝑖 (𝑘𝑥𝑁𝑥 + 𝑘𝑦𝑁𝑦 + 𝑘𝑧𝑁𝑧)} = 𝐸 =  1 (3.7.9) 
Dessa relação surgem os fatos cruciais de que o número de representações 
irredutíveis da operação de translação é NxNyNz e que a rede recíproca deve ser quantizada: 
𝑘𝑖𝑁𝑖 = 𝓀𝑖, 𝓀𝑖 = 1,2, … ,𝑁𝑖 (3.7.10) 
Vale ressaltar que usualmente a célula unitária de um cristal pode conter valor 
grande de células unitárias, o que acarreta que o espaço recíproco, apesar de ser quantizado, 
pode ter a aparência de um espaço contínuo. 
3.8 ELÉTRONS EM CRISTAIS: TEOREMA DE BLOCH 
Para o tratamento do movimento de elétrons em um cristal, deve-se atentar ao fato 
de que sobre eles atua um potencial periódico efetivo devido a simetria do cristal, de forma 
que o potencial definido por KS é da forma:  
𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) = 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 + ?⃗⃗? ) (3.8.1) 
Aplicando a transformação de Fourier para esse potencial, em que 𝐺  é um vetor 
da rede recíproca do cristal e tomando V0, que é uma constante arbitrária, como zero:  
𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) =  ∑  𝑉𝐺 exp{𝑖𝐺 𝑟 }
𝐺 
(3.8.2) 
Para que o potencial seja real, e assim fisicamente tangível, cada coeficiente 𝑉𝐺  
deve satisfazer a condição 𝑉
𝐺 
∗ = 𝑉−𝐺  . Além disso, as funções exp{𝑖𝐺 𝑟 } formam um conjunto 
ortonormal.  
As funções eletrônicas também devem respeitar a condição de periodicidade do 
cristal. Explicitamente as autofunções que servem de base para descrever os estados 
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eletrônicos devem responder à operação de translação de acordo com a transformação 
irredutível: 
𝜙 (𝑟 + ?⃗⃗? ) = ?̂? 𝜙 (𝑟 ) = exp{−𝑖?⃗?  ?⃗⃗? } 𝜙 (𝑟 ) (3.8.3) 
 
Então, pode-se definir a função de onda KS, monoeletrônica, como uma soma de 
ondas planas sobre todos os vetores ?⃗? , no intervalo definido em (3.7.10): 
𝜙 (𝑟 ) =  ∑  𝐶?⃗? exp{𝑖?⃗?
 𝑟 }
?⃗? 
  (3.8.4) 
É fácil verificar que cada componente dessa soma representa uma das translações 
possíveis no cristal e obedece a (3.8.3) e que uma combinação linear de todas elas deve 
também ser uma solução para a onda eletrônica total. Fazendo a substituição de (3.8.2) e 
(3.8.4) na equação (3.3.2): 
(𝑓𝐾𝑆 − 𝜖 )𝜙 = (−
1
2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) − 𝜖 )𝜙 = 0 (3.8.5) 
(−
1
2
∇2 +∑ 𝑉𝐺 exp{𝑖𝐺 𝑟 } − 𝜖  
𝐺 
)∑ 𝐶?⃗? exp{𝑖?⃗?
 𝑟 }
?⃗? 
= 0 (3.8.6) 
Considerando que as funções exp{𝑖𝐺 𝑟 } são linearmente independentes, pode-se 
portanto separar a contribuição de cada uma para a energia total, e que ∑  𝑉𝐺 𝐶?⃗?  exp{𝑖(𝐺
 +?⃗? ,𝐺 
?⃗? )𝑟 } =  ∑  𝑉𝐺 𝐶?⃗? −𝐺  exp{𝑖?⃗?
 𝑟 },?⃗? ,𝐺  a equação (3.8.6) pode ser simplificada em um conjunto 
infinito de equações acopladas em todos 𝐺 : 
[
1
2
?⃗? 2 − 𝜖𝐺
 
] 𝐶?⃗? +∑ 𝑉𝐺 𝐶?⃗? −𝐺   
𝐺 
= 0 (3.8.7) 
∑𝜖𝐺
 
𝐺 
= 𝜖   (3.8.8) 
É conveniente limitar as soluções para a primeira zona de Brillouin que, como 
visto na seção anterior, contém toda a informação necessária sobre o sistema. Então tomando 
?⃗? = 𝑞 − 𝐺 ′, em que 𝑞  é um vetor contido nessa zona, (3.8.7) torna-se: 
[
1
2
(𝑞 − 𝐺 ′) 2 − 𝜖𝐺
 
] 𝐶?⃗? −𝐺 ′ +∑ 𝑉𝐺 𝐶?⃗? −𝐺 ′−𝐺   
𝐺 
= 0 (3.8.9) 
Como 𝐺 ′𝑒 𝐺  são dois vetores da rede recíproca, qualquer operação entre eles 
também será um vetor da rede recíproca : 𝐺 ′ − 𝐺 = 𝐺 ′′ 
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[
1
2
(𝑞 − 𝐺 ′)2 − 𝜖𝐺
 
] 𝐶?⃗? −𝐺 ′ +∑ 𝑉𝐺 ′−𝐺 ′′𝐶?⃗? −𝐺 ′′   
𝐺 ′′
= 0 (3.8.10) 
Os coeficientes na equação especificam a forma que a função de onda 
monoeletrônica irá tomar, de modo que: 
𝜙𝑞(𝑟 ) =  ∑  𝐶?⃗? −𝐺 exp{i(q⃗ − G⃗ )r } 
𝐺 
(3.8.11) 
Essa equação pode ser reescrita na forma: 
𝜙𝑞(𝑟 ) = exp{𝑖𝑞 𝑟 }∑  𝐶?⃗? −𝐺 exp{iG⃗ r } 
𝐺 
= exp{𝑖𝑞 𝑟 } 𝑢?⃗? (𝑟 ) (3.8.12) 
Isto é, uma onda plana modulada por uma função com a periodicidade da rede 
cristalina. Essa solução para elétrons em cristais foi proposta por Felix Bloch [68] e é 
indexada pelo vetor da rede recíproca contido na primeira zona de Brillouin: 
𝜙𝑘(𝑟 ) = exp{𝑖?⃗?  𝑟 } 𝑢𝑘(𝑟 ) (3.8.13) 
Em que cada autofunção é indexada pelo vetor da rede recíproca e 𝑢𝑘(𝑟 )  é uma 
função periódica da rede direta: 
𝑢𝑘(𝑟 ) =  𝑢𝑘(𝑟 + ?⃗⃗? ) (3.8.14) 
 No limite em que os átomos do cristal estão infinitamente separados 𝑎 = ?⃗? =
𝑐 →  ∞: 
𝑎  . 𝑎 # = |𝑎 |. | 𝑎 #|. cos 𝛼 = 2𝜋  (3.8.15) 
lim
|?⃗? |→∞
𝑎 # = 0 (3.8.16) 
Da relação (3.8.15), em que 𝛼  é o ângulo entre 𝑎  𝑒 𝑎 # , segue (3.8.16). 
Analogamente para os outros vetores. Isto é, no limite de infinita separação entre os átomos só 
há o ponto ?⃗? = (0,0,0), então a função de Bloch em (3.8.13) se torna uma constante 𝑢0(𝑟 ). 
Contudo, nesse limite as funções de onda deveriam para cada átomo se converter nos orbitais 
atômicos específicos, 1s, 2s, 2p, ..., e não em uma função única e comum 𝑢0(𝑟 ). Portanto, 
para exprimir essa necessidade física, as funções eletrônicas devem ter a forma: 
𝜙𝑛𝑘(𝑟 ) = exp{𝑖?⃗?  𝑟 } 𝑢𝑛𝑘(𝑟 ) (3.8.17) 
Em que, no caso limite de infinita separação, a função de onda se torna 𝑢𝑖𝑛(𝑟 ), 
que reflete os tipos específicos de orbital n. 
 Aplicando o teorema KS com as autofunções de Bloch, obtém-se o resultado:  
(−
1
2
∇2 +∑ 𝑉𝐺 ′ exp{𝑖𝐺 
′𝑟 } − 𝜖𝑛𝑘 
𝐺 ′
)∑ 𝑢𝑛𝑘
𝐺 exp{𝑖(𝐺 + ?⃗? )𝑟 }
𝐺 
= 0 (3.8.18) 
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As funções exp{𝑖𝐺 𝑟 } são linearmente independentes, podendo-se portanto separar 
a contribuição de cada uma para a energia total, e ∑  𝑉𝐺 ′ 𝑢𝑛𝑘
𝐺  exp{𝑖(𝐺 + 𝐺 ′)𝑟 } =𝐺 ′,𝐺 
 ∑  𝑉𝐺 ′ 𝑢𝑛𝑘
𝐺 −𝐺 ′  exp{𝑖𝐺 𝑟 }  𝐺 ′,𝐺  a equação (3.6.18) pode ser simplificada em um conjunto infinito 
em todos 𝐺  de equações acopladas: 
[
1
2
(?⃗? + 𝐺 )
2
− 𝜖𝑛𝑘
𝐺 ] 𝑢𝑛𝑘
𝐺 +∑ 𝑉𝐺 ′𝑢𝑛𝑘
𝐺 −𝐺 ′  
𝐺 ′
= 0 (3.8.19) 
∑𝜖𝑛𝑘
𝐺 
𝐺 
= 𝜖𝑛𝑘  (3.8.20) 
Analisando a expressão (3.8.19) e comparando–a com o formalismo KS em 
(3.3.2), pode-se fazer uma analogia entre o primeiro termo de ambas as equações para definir 
o operador de energia cinética para cada equação do sistema como: 
?̂?𝑘𝑖𝑛 =
1
2
(?⃗? + 𝐺 )
2
(3.8.21) 
   Caso o potencial efetivo fosse exato (conforme discutido em seção 3.3 e 3.4), as 
séries infinitas em (3.8.19 e 20) gerariam o estado fundamental eletrônico exato. Mas para 
fins práticos, deve-se ater a um sistema de equações finito. Felizmente, os coeficientes de 
Fourier tendem a zero com o aumento de 𝐺  para altos valores de 𝐺  [68]. Portanto, os cálculos 
dos autovalores de energia tendem a eventualmente convergir com a escolha de uma base 
suficientemente grande. O critério de convergência é definido tradicionalmente de acordo 
com o operador de energia cinética em (3.8.21), sendo o mesmo para todos os pontos ?⃗? . A 
série de Fourier para os orbitais 𝜙𝑛𝑘 é expandida em 𝐺  até este atingir um valor determinado, 
segundo a relação determinada pela energia de corte (Ecutoff):  
1
2
|𝐺 |
2
≤ 𝐸𝑐𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓 (3.8.22) 
3.9 DFT NO ESPAÇO RECÍPROCO 
Conforme discutido na seção anterior, os orbitais KS para o tratamento de estado 
sólido devem ser expressos na forma de funções de Bloch: 
𝜙𝑛𝑘(𝑟 ) =  ∑𝑢𝑛𝑘
𝐺 
𝐺 
exp{𝑖(?⃗? + 𝐺 )𝑟 }  (3.9.1) 
Para a avaliação da densidade de carga total, deve-se somar a contribuição de cada 
orbital integrado em todo o espaço recíproco ?⃗? : 
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𝜌(𝑟 ) =∑∫𝑑?⃗?  𝜙𝑛𝑘
∗ (𝑟 )𝜙𝑛𝑘(𝑟 ) 
𝑛
 (3.9.2) 
Na prática, a integral em ?⃗?  é restrita à primeira zona de Brillouin, conforme 
discutido na seção 3.7, e substituída por uma soma ponderada de acordo com a simetria 
pontual da célula primitiva na rede recíproca [68]: 
𝜌(𝑟 ) =  ∑𝑤?⃗?  ∑𝜙𝑛𝑘
∗ (𝑟 )𝜙𝑛𝑘(𝑟 ) =  ∑𝑤?⃗?  ∑ 𝑢
∗
𝑛𝑘
𝐺 ′ 𝑢𝑛𝑘
𝐺 
𝐺 ,𝐺 ′
exp{𝑖(𝐺 − 𝐺 ′)𝑟 } 
𝑛,?⃗? 𝑛?⃗? 
 (3.9.3) 
Como a diferença entre dois vetores da rede recíproca é um vetor da rede 
recíproca, a expressão pode ser indexada por apenas um vetor da rede recíproca, mas, como a 
série de Fourier é truncada em um valor 𝐺 𝑚𝑎𝑥 para todo vetor da rede recíproca, esse novo 
vetor deve variar 4𝐺 𝑚𝑎𝑥 de modo a abarcar todos os valores possíveis de ambos vetores que 
ele substitui e ainda atender ao requisito de corte, isto é: 
𝜌(𝑟 ) =  ∑ 𝑛(𝐺 ) exp{𝑖𝐺 𝑟 }
2𝐺 𝑚𝑎𝑥
𝐺 =−2𝐺 𝑚𝑎𝑥
 (3.9.4) 
Portanto, para os cálculos de DFT com uma base de ondas planas, a 
transformação de Fourier deve incluir um critério de corte quatro vezes maior para a avaliação 
de densidade de carga do que para a avaliação das funções de onda de Bloch. 
Com a definição de densidade de carga, o funcional KS pode ser reconstruído em 
termos de ondas planas no espaço recíproco conforme discutido na seção (3.3) e a solução 
para os coeficientes de Fourier é encontrada com o mesmo esquema iterativo auto consistente 
[68]. O único termo do funcional em (3.3.5) que não é descrito explicitamente pela densidade 
eletrônica é o funcional de energia cinética, que, contudo, também pode ser tratado no espaço 
recíproco segundo a forma:  
𝐸𝑘𝑖𝑛 = ∑𝑤?⃗? < 𝜙𝑛𝑘| −
1
2
∇2 |𝜙𝑛𝑘 > = Ω∑𝑤?⃗?  ∑ 𝑢
∗
𝑛𝑘
𝐺 ′ 𝑢𝑛𝑘
𝐺 
𝐺 ,𝐺 ′
1
2
|?⃗? + 𝐺 |
2
𝛿𝐺 ,𝐺 ′
𝑛,?⃗? 
  
𝑛,?⃗? 
(3.9.5) 
No último termo da equação, Ω  é o volume da célula unitária e usa-se a relação 
de ortonormalidade das funções de base da transformação de Fourier: 
∫exp{−𝑖(?⃗? + 𝐺 ′)𝑟 } exp{𝑖(?⃗? + 𝐺 )𝑟  𝑑𝑟 = ∫exp{−𝑖𝐺 ′𝑟 } exp{𝑖𝐺 𝑟 } 𝑑𝑟 = Ω 𝛿𝐺 ,𝐺 ′  (3.9.6) 
Todos os termos restantes do funcional (3.3.5) dependem da densidade eletrônica, 
que pode ser reescrita como (3.9.4). 
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3.10 MÉTODO PROJECTOR AUGMENTED WAVE (PAW) 
Nas proximidades dos núcleos atômicos o potencial Coulômbico Vne torna-se 
particularmente intenso, ocasionando um forte aumento da energia cinética eletrônica. 
Consequentemente, a função de onda nessa região oscila significativamente, o que requere 
para seu tratamento no espaço recíproco um número elevado de ondas planas para sua 
descrição adequada, o que eleva drasticamente o custo computacional [68]. 
Uma primeira tentativa de contornar esse problema foi o método do 
pseudopotencial. Como apenas os elétrons de valência participam das ligações químicas e os 
elétrons de caroço, geralmente fortemente localizados na região nuclear, não têm grande 
relevância, é uma razoável aproximação descrever esses elétrons em qualquer sistema com a 
mesma distribuição que eles teriam em um átomo isolado. Ou seja, como a solução radial da 
equação de Schrödinger multiplicada pelos esféricos harmônicos. A interação desses elétrons 
com os elétrons de valência seria então aproximada por um potencial efetivo, ou 
pseudopotencial, a modificar o potencial Coulômbico exato ao invés de ser tratada exatamente 
[65]. Dessa forma apenas os elétrons de valência são tratados explicitamente, como 
pseudofunções de onda com significativamente menos nós, enquanto que os elétrons de 
caroço são congelados, em um símile do tratamento dispensado aos núcleos, como centros 
iônicos rígidos e não-polarizáveis.  
A principal deficiência desse método é a sua limitada capacidade de transferência. 
Um pseudopotencial bem-sucedido deve refletir de modo acurado a interação entre os elétrons 
de valência e de caroço, independente do ambiente de coordenação em que os átomos possam 
vir a ocupar. Isto é, tendo sido derivado para um átomo isolado, deve ser capaz de ser 
transferido para qualquer situação que esse átomo possa estar. Isso é particularmente de ser 
atingido para átomos com variados estados de oxidação, que, usualmente, dependem da sua 
coordenação [69].  
O método PAW busca melhorar essa capacidade de transferência ao propor o uso 
de bases atômicas localizadas para descrever a nuvem eletrônica próxima das regiões 
nucleares, isto é, para distâncias inferiores ou iguais a um raio de corte, enquanto que na 
região intersticial o uso de ondas planas é mantido, conforme discutido em 3.8 e 3.9 [70,71]. 
Consequentemente, ele visa contemplar todos os elétrons do sistema e manter um certo grau 
de liberdade variacional na região de caroço, o que também permite a obtenção de resultados 
mais acurados do que a representação de pseudopotenciais com elétrons de caroço 
congelados.  
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Esse método atualmente é o melhor compromisso entre acurácia, capacidade de 
transferência e velocidade computacional em métodos DFT com o uso de ondas planas [71].  
3.11 DINÂMICA MOLECULAR QUÂNTICA 
 
A resolução iterativa das equações KS no escopo da teoria DFT permite a 
obtenção do autovalor mínimo local de energia do estado eletrônico fundamental de um 
sistema estático, isto é, que consiste em núcleos estacionários à temperatura de zero Kelvin. 
Contudo, a maioria das propriedades relevantes de um material é sensível à variação de 
temperatura e de natureza dinâmica, logo não pode ser apreendida por meio desse 
procedimento. Simulações de dinâmica molecular são uma alternativa para suprir essa 
necessidade. Sua abordagem busca calcular a evolução temporal do sistema com base nas 
forças resultantes da configuração das partículas em cada momento, um momento levando ao 
próximo, a partir de uma condição inicial especificada. Dessa trajetória dinâmica obtida, as 
propriedades macroscópicas podem ser estimadas por meio de tratamento mecânico estatístico 
[72].   
Na sua forma básica, as partículas constituintes do sistema são tratadas 
classicamente e os resultados são obtidos através de uma integração numérica pelo tempo. 
Um sistema de N partículas, em determinado instante t, é especificado por um conjunto de 
posições 𝑟𝑖 ⃗(𝑡) e momentos 𝜌𝑖⃗⃗  ⃗(𝑡) = 𝑚𝑖𝑣𝑖⃗⃗⃗  , em que 𝑚𝑖  é a massa e 𝑣𝑖⃗⃗⃗  , a velocidade de cada 
partícula 𝑖 ∈ [1,2…𝑁]. A posição de cada partícula em instante de tempo posterior 𝑡 + Δ𝑡 
pode ser obtida pela propagação [72]: 
𝑟𝑖 ⃗(𝑡 + Δ𝑡) = 𝑟𝑖 ⃗(𝑡) + 𝑣𝑖⃗⃗⃗  Δ𝑡 +
𝑓𝑖⃗ (𝑡)
2𝑚
Δ𝑡2 +⋯ (3.11.1) 
Em que 𝑓𝑖⃗ (𝑡) é a força resultante atuando na partícula i, que pode ser obtida a 
partir da energia potencial V que atua sobre o sistema. 
𝑓𝑖⃗ (𝑡) =  −
𝛿𝑉
𝛿𝑟
 (3.11.2) 
Ressalta-se que 
𝑓𝑖⃗⃗⃗  (𝑡)
𝑚𝑖
= 𝑎𝑖⃗⃗  ⃗(𝑡), isto é, a aceleração da partícula de acordo com a 
segunda lei de Newton. O intervalo de tempo de evolução, Δ𝑡, denominado usualmente de 
timestep, deve ser escolhido suficientemente pequeno para capturar as movimentações 
relevantes do sistema e manter a integração computacional estável. Essa evolução temporal é 
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mantida até a convergência de uma propriedade dinâmica desejável do sistema ou por um 
período arbitrário pré-determinado [72].   
 Em uma simulação de dinâmica molecular de um sistema fechado, sem 
interação com o ambiente externo e com um campo de força conservativo, a energia total E e 
o momento total P do sistema são constantes. Esse tipo de simulação é denominado 
microcanônica ou NVE, com números definidos e constantes de partículas, volume e energia 
[72]. Além disso, usualmente, assume-se a ergodicidade do sistema, de modo que uma média 
por toda a trajetória da simulação é igual a média por todos os microestados possíveis do 
conjunto de partículas. Há outros tipos possíveis de simulação, com temperatura (NVT) ou 
pressão (NVP) mantidas constantes [72]. O primeiro caso mencionado é conhecido como 
conjunto canônico. Para esses parâmetros serem possíveis, é necessária a utilização de 
algoritmos do tipo termostato ou barostato, de modo a forçar a manutenção da temperatura e 
pressão constantes, respectivamente. A temperatura do sistema é relacionada às velocidades 
das partículas via o princípio de equipartição de energia, e devem ser escalonadas para 
resultarem na temperatura desejada [73]: 
∑
1
2
𝑚𝑖𝑣𝑖
2 =
3
2
𝑁𝑘𝐵𝑇
𝑁
𝑖=1
(3.11.3) 
Em que kB é a constante de Boltzmann. O algoritmo de termostato utilizado nesse 
trabalho é o de Nosé-Hoover, que busca escalonar as velocidades das partículas, 𝑣𝑖⃗⃗⃗  
𝑒𝑠𝑐
, com o 
emprego de um coeficiente de fricção, ξ, e de um banho térmico, Q [74]: 
𝑣𝑖⃗⃗⃗  
𝑒𝑠𝑐
=
𝜌𝑖⃗⃗  ⃗
𝑚𝑖
, 𝑑𝜌𝑖⃗⃗  ⃗ = (𝑓𝑖⃗ − 𝜉𝜌𝑖⃗⃗  ⃗)𝑑𝑡, 𝑑𝜉 =
1
𝑄
(∑
|𝜌𝑖⃗⃗  ⃗|
2
𝑚𝑖
𝑁
𝑖=1
− (3𝑁 + 1)𝑘𝐵𝑇)𝑑𝑡 (3.11.4) 
 Uma simulação de dinâmica molecular quântica se diferencia da clássica 
apenas no que toca ao método para o cálculo das forças que atuam sobre as partículas. As 
forças são calculadas em ambos os casos a partir da energia potencial V, como expresso pela 
equação (3.11.2), mas essa energia é obtida de modo distinto para cada um.  
 No caso de dinâmica molecular clássica, V é usualmente definido como um 
campo de forças, isto é, um conjunto de termos de energia interatômica descrevendo 
interações entre dois e múltiplos centros. Um exemplo desse tipo de potencial é o descrito por 
Lennard-Jones, contendo dois parâmetros, σ e ϵ, que podem ser ajustados para descrever a 
interação do par de átomos AB [72]: 
𝑉𝐿𝐽(𝑟 𝐴𝐵) = 4𝜖 [(
𝜎
𝑟 𝐴𝐵
)
12
− (
𝜎
𝑟 𝐴𝐵
)
6
] (3.11.5) 
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A maior desvantagem de potenciais desse tipo é que todas as interações entre 
todos átomos devem ser parametrizadas a priori. Além disso, qualquer mudança qualitativa 
entre essas interações durante a simulação, como formação ou quebra de ligações, por 
exemplo, não pode ser capturada. 
Para evitar essa limitação, o método de dinâmica molecular quântica é 
desenvolvido, que, por ser ab initio, não requer nenhum tipo de parametrização. Várias formas 
de cálculo de forças e energias durante a trajetória da simulação e temperatura não-nula foram 
desenvolvidas [75]. No tratamento de Born-Oppenheimer, assume-se que o movimento dos 
elétrons é desacoplado do movimento nuclear. Desse modo, a equação eletrônica de 
Schrödinger tempo-independente pode ser resolvida para cada instante da simulação de forma 
independente e os núcleos subsequentemente propagados de acordo com as forças obtidas no 
cálculo da estrutura eletrônica. As forças são calculadas através do Teorema de Hellman-
Feynman [76]: 
𝑑𝐸𝜆
𝑑𝜆
= < 𝜓𝜆 |
𝑑?̂?𝜆
𝑑𝜆
|𝜓𝜆 > (3.11.6) 
Em que λ é um parâmetro contínuo, como a coordenada x de uma partícula, por 
exemplo, e o hamiltoniano e função de onda dependem implicitamente desse mesmo 
parâmetro.  A aplicação do teorema com base nas coordenadas nucleares permite a obtenção 
das forças atuando em cada núcleo. Apenas dois termos do Hamiltoniano não são anulados 
pela diferenciação, os componentes de interação núcleo-núcleo e elétron-núcleo. Para a 
coordenada X do núcleo γ, um entre os M núcleos, e N elétrons por exemplo, obtém-se [76]: 
𝑓𝑋𝛾 = −
𝛿𝐸
𝛿𝑋𝛾
= −< 𝜓 |
𝛿?̂?
𝛿𝑋𝛾
| 𝜓 > (3.11.7) 
𝛿?̂?
𝛿𝑋𝛾
=
𝛿
𝛿𝑋𝛾
(− ∑∑
𝑍𝑗
𝑟 𝑖 − ?⃗? 𝑗
𝑀
𝑗=1
𝑁
𝑖=1
+∑∑
𝑍𝑖𝑍𝑗
?⃗? 𝑖 − ?⃗? 𝑗
𝑀
𝑗>𝑖
𝑀
𝑖=1
)  (3.11.8) 
𝑓𝑋𝛾 = 𝑍𝛾
(
 ∫𝑑𝑟  𝜌(𝑟 )
𝑥 − 𝑋𝛾 
|𝑟 − ?⃗? 𝛾|
3 − ∑𝑍𝑖
𝑋𝑖 − 𝑋𝛾 
|?⃗? 𝑖
⃗⃗  ⃗ − ?⃗? 𝛾|
3
𝑀
𝑖≠𝛾
 
)
 (3.11.9) 
Outro método possível, e mais amplamente empregado, é o da dinâmica de Car-
Parinello [77]. Essa abordagem introduz um lagrangiano estendido, contendo derivadas 
temporais das coordenadas dos orbitais e núcleos, em que equações de movimento também 
são aplicadas para os orbitais, que carregam uma massa fictícia ou parâmetro de teor 
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adiabático, de modo que tanto os núcleos como os elétrons são propagados ao longo do tempo 
simultaneamente, com os últimos tendo uma “temperatura” fictícia. 
 O maior problema das simulações de dinâmica molecular quântica é o custo 
computacional. Enquanto para a abordagem clássica mais simples, o custo de uma simulação 
com N partículas seja da ordem de N2, para a abordagem ab initio é da ordem de n3, com n 
sendo o número de funções base, que muito excede o número N de partículas, especialmente 
no caso do uso de ondas planas, em que para cada elétron são usadas na ordem de milhar. 
Além disso, o esquema de resolução iterativo das equações KS onera ainda mais esse custo, já 
que cada timestep requere um número considerável de ciclos até a auto consistência. Por isso, 
mesmo com a alta capacidade computacional moderna, as simulações quânticas são apenas 
viáveis para sistemas relativamente pequenos e por tempos de simulação modestos, da ordem 
de nanossegundos, geralmente. 
3.12 FUNÇÃO DE FERMI-DIRAC 
A função de distribuição de Fermi-Dirac fornece a probabilidade de dado nível de 
energia estar efetivamente ocupado por um férmion, tipo de partícula de spin de valor ½, 
como o elétron, por exemplo. O princípio de exclusão de Pauli, que postula que um único 
estado quântico pode ser ocupado por um único férmion, é levado em consideração em sua 
derivação. Estados de menor energia têm maior probabilidade de estarem ocupados e de 
maior energia, menor. À temperatura de zero Kelvin, os níveis de energia são preenchidos até 
um nível máximo, denominado nível de Fermi ϵF, enquanto todos os estados acima desse 
valor estão desocupados. À maiores temperaturas, a transição entre estados preenchidos e 
vazios é mais gradual.   
A função de Fermi-Dirac, para a temperatura T e sendo kB a constante de 
Boltzmann, é dada por [78]: 
𝑓(𝐸) =
1
1 + exp (
𝐸 − 𝜖𝐹
𝑘𝐵𝑇
)
(3.12.1)
 
Essa função, para energias abaixo do nível de Fermi algumas ordens de kBT, tem 
valor de unidade, significando que o nível é sempre preenchido. Para zero Kelvin, é uma 
função descontínua, com queda abrupta de unidade para zero após ϵF. Para temperaturas 
distintas de zero, observa-se que o nível de Fermi é a energia que corresponde à probabilidade 
de ocupação de ½. 
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Materiais semicondutores são caracterizados, a temperaturas acima de zero, por 
apresentarem o nível de Fermi na região do gap entre o VBM e CBm. Porém como os 
cálculos de estrutura eletrônica deste trabalho são feitos à zero Kelvin, ele assumirá o valor do 
último nível ocupado.        
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4 METODOLOGIA COMPUTACIONAL 
 
4.1 PACOTE DE SIMULAÇÃO 
O software VASP (Vienna Ab Initio Software Package) [35,36] foi utilizado no 
presente trabalho para a realização de todos os cálculos computacionais. Sucintamente, ele 
consiste em um programa para modelagem de materiais em escala atômica com base em 
primeiros princípios, especificamente com a aplicação da teoria do funcional de densidade 
(DFT) para cálculos de estrutura eletrônica e dinâmica molecular quântica, por exemplo. Foi 
desenvolvido particularmente para a simulação de matéria condensada, através da 
representação de uma célula unitária do material e sua replicação em todas as dimensões, de 
acordo com condições periódicas de contorno [79]. 
O VASP permite computar a solução aproximada para a equação de Schrödinger 
de muitos corpos por meio da solução das equações de Kohn-Sham (KS) através de um 
esquema iterativo auto consistente para a minimização da energia total do sistema 
representado, com o rigor escolhido a critério do usuário [79]. Quantidades centrais, tais como 
orbitais monoeletrônicos, densidade de carga eletrônica e potenciais locais são expressos com 
uma base de ondas planas, ao invés dos esféricos harmônicos centrados em átomos 
determinados, de uso mais corrente em análises químicas teóricas. A existência das condições 
periódicas de contorno no tratamento do estado sólido sugere esse uso, por meio do teorema 
de Bloch (Seção 3.8). O principal empecilho para o uso de ondas planas é o seu alto número 
requerido para a representação acurada dos orbitais KS. Para contornar esse problema e tornar 
o custo computacional viável, elétrons de caroço são tratados pelo método Projector 
Augmented Wave (PAW) e apenas os elétrons de valência são considerados explicitamente.     
Para a determinação do estado fundamental eletrônico, o VASP faz uso de um 
esquema iterativo de diagonalização de matrizes altamente eficientes, baseados nos métodos 
do gradiente conjugado (CG) [80,81], block Davidson [82] ou minimização residual com 
inversão direta do subespaço iterativo (RMM-DIS) [83]. Esses algoritmos ainda são 
acoplados com esquemas de mistura de densidade de carga de Broyden/Pulay para acelerar o 
ciclo iterativo auto consistente [84]. Esse ciclo iterativo, de maneira resumida, é o seguinte 
[79]: a densidade de carga e as funções de onda orbitais são consideradas quantidades 
independentes e inicialmente essas quantidades podem ser arbitrariamente selecionadas. 
Dentro de cada ciclo, a densidade de carga é usada para construir o Hamiltoniano, cuja 
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aplicação nas equações KS gera outro conjunto de funções de onda. Então, as funções de onda 
de input são otimizadas iterativamente até se aproximar das obtidas anteriormente pelo 
Hamiltoniano. A partir dessas funções otimizadas, uma nova densidade de carga é calculada, 
que é misturada com a densidade de carga que foi usada inicialmente nesse ciclo. O ciclo é 
então repetido até que a variação de energia calculada por meio das densidades de carga de 
input e output atinja um valor adequado pré-estabelecido.   
Outros softwares também foram utilizados no trabalho, especificamente com o 
intuito de modelagem e visualização estrutural 3D do cristal e suas superfícies, 
particularmente VESTA [85] e Avogadro [86], e para a visualização de dinâmicas 
moleculares, em que se usou o VMD [87].    
 
4.1.1 Smearing 
Para a otimização dos cálculos eletrônicos, o VASP introduz o conceito de 
ocupação eletrônica parcial de estados, ou smearing. Rigorosamente, a energia total do 
sistema E é obtida pela integração (4.1.1), em que k é um ponto da rede recíproca, n, uma 
banda, 𝜖𝑓, o nível de Fermi, 𝜖𝑛𝑘, o autovalor referente a um spin-orbital KS e ΩBZ, o volume 
da zona de Brillouin:  
𝐸 =  ∑
1
ΩBZ
 ∫ 𝜖𝑛𝑘Θ(𝜖𝑛𝑘 − 𝜖𝑓)𝑑𝑘
Ω𝐵𝑍𝑛
 (4.1.1) 
 
A função step de Dirac é definida como: 
Θ(𝜖𝑛𝑘 − 𝜖𝑓) =
1, 𝑠𝑒 𝜖𝑛𝑘 < 𝜖𝑓
0, 𝑠𝑒 𝜖𝑛𝑘 > 𝜖𝑓
 (4.1.2) 
 
Na prática, devido ao alto custo computacional que a operação em (4.1.1) exigiria, 
a integração é substituída por uma soma discreta, em que cada ponto k tem peso wk de acordo 
com a simetria do cristal:    
 
𝐸 =  ∑
1
ΩBZ
 ∑𝑤𝑘𝜖𝑛𝑘Θ(𝜖𝑛𝑘 − 𝜖𝑓)
𝑘𝑛
 (4.1.3) 
 Contudo a somatória converge demasiadamente devagar com o número de 
pontos k utilizados [79]. A razão disso é unicamente devida à função step de Dirac, isto é, ao 
fato que as ocupações caem subitamente de unidade para zero no nível de Fermi, conforme 
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discutido em 3.12. Se uma banda está completamente ocupada, a soma pode ser calculada 
acuradamente com um pequeno número de pontos k. Para a solução desse problema, o 
software substitui essa função por uma melhor comportada, com variação mais suave e 
contínua, o que resulta na existência de ocupações parciais de estados eletrônicos nas 
proximidades do nível de Fermi. Dentre as variadas formas de atingir esse resultado, esse 
trabalho faz uso do smearing gaussiano [88], mas também de uma forma alternativa de avaliar 
(4.1.3), através do método do Tetraedro com correções de Blöchl [89]. No primeiro, o peso 
(ocupação) de cada banda é escolhido de acordo com uma distribuição gaussiana ajustada 
pelo nível de Fermi e cuja largura é selecionada de modo a refletir o espaçamento entre as 
bandas do material. Essa largura pode ser selecionada arbitrariamente pelo usuário, mas há 
recomendações de faixas ideais para cada material pelo próprio VASP. O segundo método 
divide a zona de Brillouin em tetraedros e calcula explicitamente os autovalores de energia 
para os pontos k em cada um de seus quatro vértices. Os autovalores correspondentes aos 
pontos k no interior de cada tetraedro são então obtidos analiticamente através de uma 
interpolação linear com esses valores. Dessa forma é evitada a necessidade de um grid 
demasiado denso de pontos no espaço recíproco para avaliar bandas nas proximidades do 
nível de Fermi.      
4.2 FERRAMENTAS DE ANÁLISE 
As simulações computacionais teóricas oferecem uma gama de métodos para 
elucidar as características estruturais e eletrônicas de um material, de modo a permitir avaliar 
sua atividade e eficiência fotocatalítica [21,22]. Os principais métodos utilizados com esse 
teor, usados extensivamente ao longo deste trabalho, são elucidados a seguir.    
 
4.2.1 Função Trabalho 
Um fator crítico que beneficia a separação de carga em um fotocatalisador é a 
existência de um campo elétrico interno no material que direciona os portadores de carga para 
direções distintas. O principal mecanismo responsável pela formação de um campo como esse 
é a distribuição desigual inicial de elétrons no sistema fotocatalítico, que é induzida pela 
diferença entre as funções trabalho entre as diferentes regiões do cristal (por exemplo entre 
duas facetas cristalinas distintas) [21]. 
A função trabalho (Φ) é definida como a energia mínima necessária para remover 
um elétron do sólido para um ponto no vácuo imediatamente fora de sua superfície. É uma 
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quantidade positiva e é uma propriedade superficial, não sendo definida para a região do bulk 
e variando com o tipo de faceta e seus possíveis defeitos e dopagens. Ela pode ser avaliada 
pela expressão:   
Φ = 𝜙𝑣𝑎𝑐 − 𝜖𝐹 (4.2.1.1) 
O nível de Fermi 𝜖𝐹  é um dos resultados do cálculo de estado fundamental 
eletrônico. 𝜙𝑣𝑎𝑐  é o potencial do vácuo. Para computar essa quantidade na direção de 
interesse, isto é, onde há a descontinuidade introduzida pelo vácuo, no caso na direção z, é 
assumida periodicidade nas outras duas direções que definem a área superficial S com o que 
torna trivial eliminar a dependência dessas dimensões através da sua substituição da 
densidade tridimensional por uma média planar da densidade eletrônica, isto é: 
?̅?(𝑧) =
1
𝑆
∬𝜌(𝑟 )𝑑𝑥 𝑑𝑦
𝑆
 (4.2.1.2) 
 Com o valor obtido pela expressão (4.2.1.2) é possível calcular a variação da 
energia potencial na direção desejada e obter o valor de potencial do vácuo. 
Computacionalmente, ele é obtido através da modelagem do slab representativo da superfície 
com vácuo suficientemente grande para permitir a convergência desse potencial. A 
convergência é observada através da plotagem da curva do potencial eletrostático médio 
planar na direção do vácuo em função da distância, quando, a uma distância já fora do slab, o 
potencial antes variante irá estabilizar em um determinado valor. 
A diferença em funções trabalho dentro do material irá ocasionar a redistribuição 
de carga: em busca do equilíbrio termodinâmico do sistema como um todo, os elétrons 
tendem a se deslocar para a região do material com maior função trabalho, enquanto os 
buracos para a região de menor função trabalho, provocando o acúmulo de cargas opostas em 
regiões distintas [21]. Isso cria um campo elétrico interno persistente que exerce primordial 
papel na separação dos pares elétron/buraco foto gerados. 
 
4.2.2 Massa Efetiva 
Em princípio as massas efetivas dos portadores de carga gerados pela radiação 
luminosa podem ser indicadoras da capacidade de separação de cargas dentro de uma mesma 
superfície de um fotocatalisador [90,91]. Uma diferença entre as massas efetivas de elétrons e 
buracos pode indicar uma significativa diferença de mobilidade entre eles, culminando em 
maior eficiência para sua separação. Em contrapartida, uma semelhança indica uma maior 
capacidade para a recombinação e subsequente aniquilamento dos portadores. Contudo, 
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valores muito maiores do que a unidade para qualquer um deles são indicativos de lentidão 
para migração das cargas à superfície e, consequentemente, maior lentidão para participação 
em reações de interesse e, portanto, maior suscetibilidade de aniquilamento por recombinação 
durante a sua movimentação.  
Usualmente, a massa efetiva é uma quantidade anisotrópica, ou seja, que varia 
fortemente com a direção de propagação considerada no espaço recíproco. Ela pode ser 
apreendida através de um fitting de funções parabólicas na região de dispersão de banda 
próxima aos pontos k que configuram o VBM (para a massa de buraco efetiva) e o CBm (para 
a massa de elétron efetiva). Como essa dispersão é altamente perturbativa, as direções no 
espaço k a serem consideradas nesse fitting devem ser próximas desses pontos, não se 
distanciando de mais de 0,1 Å do ponto de origem considerado. A massa efetiva m* é 
calculada, em relação à massa de repouso m do elétron, como [90]: 
𝑚∗
𝑚
=
ℏ2
𝑚
(
d2Ek
d2k
)
−1
(4.2.2.1) 
Em que k é o vetor de onda, Ek, a energia correspondente a esse vetor e ℏ é a 
constante de Planck dividida por 2π. Tomando-se 
ℏ2
𝑚
= 7,620 𝑒𝑉Å2  e considerando a 
 aproximação parabólica em (4.2.2.2), válida apenas para a imediata cercania do ponto k de 
interesse, isto é, dentro da faixa de 0,1 Å de distância: 
𝐸𝑘(𝑘) = 𝛾𝑘
2 + 𝑏𝑘 + 𝑐 (4.2.2.2) 
Em que γ é a curvatura do fitting parabólico sobre banda nas proximidades do 
ponto k em questão. Então, pode-se exprimir a equação (4.2.2.1) como: 
𝑚∗
𝑚
=
7,620
2𝛾
 (4.2.2.3) 
Como a geometria da célula unitária dos slabs das superfícies nesse trabalho são 
distintas, optou-se, para critério comparativo, por fazer a análise das massas efetivas nas 
mesmas direções axiais do espaço real, ou seja, nas direções dos eixos x, y e z.  
 
4.2.3 Cargas Bader 
A Teoria Quântica de Átomos em Moléculas (QTAIM) de Bader permite definir e 
quantizar, do ponto de vista quântico, interações covalentes e não-covalentes entre pares de 
átomos em, por exemplo, moléculas e cristais, bem como elucidar a distribuição de carga 
eletrônica nessas estruturas [92-94]. Ela usa como unidade básica a função de densidade de 
probabilidade eletrônica 𝜌(𝑟 ) no espaço para identificar átomos individuais e as interações 
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entre eles. As propriedades topológicas da densidade eletrônica e suas derivadas são utilizadas 
para delinear o conceito de ligação química por meio da identificação de caminhos de ligação 
e pontos críticos de ligação (BCP).  
Um átomo em uma molécula ou estrutura cristalina é identificado como um 
sistema aberto, ou seja, livre para troca de carga ou momento com átomos vizinhos. Como tal, 
o átomo deve atender à condição de contorno que exige que o fluxo do gradiente da densidade 
de carga seja nulo em cada ponto da superfície 𝑆(Ω, 𝑟 ) que delimita esse sistema aberto Ω [93, 
94]. 
∇𝜌(𝑟 ). 𝒏(𝑟 ) = 0, ∀𝑟  ∈ 𝑆(Ω, 𝑟 ) (4.2.3.1) 
Em que 𝒏(𝑟 ) é o vetor unitário normal à superfície S em 𝑟 . Devido à propriedade 
topológica dominante da distribuição de carga molecular – que ela exibe um máximo nas 
posições de cada núcleo individual – a condição de contorno (4.2.3.1) leva à partição do 
sistema molecular em um conjunto disjunto de regiões espaciais, cada região, em geral, 
contendo um único núcleo. Essas regiões são identificadas com o conceito químico de átomo. 
Com esse conceito de partição, é possível definir propriedades atômicas dos átomos 
individuais de uma molécula. Assim, considerando a carga de um elétron e, a carga eletrônica 
total q(Ω) de um átomo é determinada como: 
𝑞(Ω) = (∫ 𝜌(𝑟 ) 𝑑𝑟 
Ω
) 𝑒 (4.2.3.2) 
Usualmente a determinação da carga eletrônica é restrita apenas à carga de 
valência de modo a diminuir o ônus computacional, uma vez que os elétrons de caroço não 
impactam significativamente nas ligações químicas do átomo. 
 A função de densidade eletrônica pode exibir no espaço regiões de máximo, 
mínimo ou ponto de sela, que são denominadas de pontos críticos (CP). Nesses pontos a sua 
primeira derivada é igual a zero, isto é ∇𝜌(𝑟 𝑐) = 0⃗   e 𝑟 𝑐 é o CP. Cabe às derivadas de segunda 
ordem discriminar esses pontos. Tendo-se escolhido três eixos de coordenada arbitrários, há 
nove derivadas de segunda ordem possíveis, que são representadas na forma de uma matriz 
real e simétrica, conhecida como Hessiano da função de probabilidade de densidade 
eletrônica. Essa matriz pode ser diagonalizada por transformações unitárias de modo a gerar 
três autovalores λ1, λ2 e λ3 na diagonal da matriz transformada. Os CP são então avaliados de 
acordo com eles, cada qual recebendo um ranking ω, correspondendo ao número de 
autovalores não-nulos, e uma assinatura σ, correspondendo à soma algébrica dos sinais desses 
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autovalores: CP (ω, σ). De importância imediata são os CP do tipo (3, σ), isto é, em que as 
três curvaturas de 𝜌(𝑟 𝑐) no ponto crítico sejam não-nulas.  
 De particular interesse é o CP (3, -3), ponto onde todas as curvaturas são 
negativas, o que indica se tratar de um ponto de máximo local, de onde partem todas as linhas 
de gradiente associadas. Ele sempre ocorre em uma posição correspondente a um núcleo, por 
isso é identificado na teoria QTAIM como um atrator do gradiente da distribuição de 
densidade eletrônica na molécula. A união de um atrator com a correspondente região no 
espaço delimitada pela superfície S definida anteriormente, que é denominada bacia, é o que 
configura um átomo de Bader. Quando dois desses átomos vicinais têm uma face de suas 
respectivas bacias em comum, isto é, são separadas por uma mesma região de zero fluxo, 
Bader notou que seus núcleos são conectados por um caminho de gradiente único, doravante 
denominado caminho de ligação, disposto como uma crista em que a densidade eletrônica é 
máxima em relação a todos os caminhos de gradiente circunvizinhos. Esse caminho sempre 
contém um CP de ponto de sela, (3, -1), entre os dois atratores: é o ponto crítico de ligação 
(BCP) [94]. A presença desses dois elementos indica a existência de um acúmulo de 
densidade de carga eletrônica entre os dois atratores, o que fisicamente é condição necessária 
e suficiente para o que se chama de ligação química. Na Figura 2, há um exemplo de 
topografia de densidade eletrônica com os elementos discutidos.  
 
 
 
Figura 2: Mapa de contorno para molécula de formaldeído, H2CO, no plano molecular. Ao plot foram 
inseridas trajetórias representando o gradiente do campo vetorial de densidade eletrônica: cada núcleo atua como 
um atrator das linhas de gradiente e define uma bacia atômica associada a ele, com as bacias de átomos vizinhos 
separadas por superfícies de zero fluxo e os átomos ligados por caminhos de ligação (destacados em vermelho). 
O valor da linha de contorno mais externa é de 0.001 ua e as linhas remanescentes aumentam de valor na ordem 
de 2x10n, 4x10n e 8x10n ua, com n começando em -3 e aumentando em passos unitários [90].   
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O Laplaciano da densidade de carga ∇2𝜌(𝑟 ) desempenha um papel fundamental 
na análise topológica de Bader. O Laplaciano negativo no BCP indica concentração de carga 
no caminho de ligação entre dois átomos, indicando interação eletrônica compartilhada entre 
eles. Bader e Essen reportaram que interações covalentes são caracterizadas por ∇2ρ < 0 e 
valores de densidade eletrônica no BCP maiores que 0,1 ua. Já ligações do tipo van der Waals 
são caracterizadas por ∇2ρ > 0 e valores de densidade eletrônica na ordem de 0,1 [93]. Desse 
modo, a teoria QTAIM permite não apenas constatar a existência de ligação química entre 
dois átomos quaisquer, mas também torna possível obter uma medida quantitativa da força de 
interação entre eles e, assim, da natureza da ligação química, o que é de especial valor para o 
estudo mecanístico da interação fotocatalítica entre catalisador e moléculas adsorventes.  
Para a aplicação da teoria QTAIM no presente trabalho foi feito uso do programa 
AIM-UC [95], bem como do algoritmo desenvolvido pelo Henkelman Group [96]. 
 
4.2.4 Energia de Superfície 
 
A propriedade mais fundamental de qualquer material é sua estabilidade 
termodinâmica e a busca por fotocatalisadores eficientes deve ser iniciada pela análise dessa 
estabilidade. Superfícies mais estáveis e, portanto, de fácil síntese e isolamento sempre serão 
aquelas que apresentarem a energia de superfície (Esurf) mais baixa possível, do contrário são 
passíveis de espontaneamente sofrerem rearranjos e reconstrução, desconfigurando-se 
irremediavelmente. Essa energia é função da energia livre do sistema, que pode ser 
aproximada pela energia total calculada a zero Kelvin. Deve-se ressaltar que seus valores 
serão sempre positivos, já que superfícies podem ser interpretadas como defeitos na estrutura 
periódica cristalina, introdutoras de descontinuidade, e, como tal, contribuem para o aumento 
de energia do sistema. 
Para o tratamento computacional de uma superfície é necessária a modelagem de 
um corte na direção desejada do bulk otimizado geometricamente, de tal modo a apresentar 
camadas suficientes para que as mais internas reflitam as propriedades intrínsecas dos estados 
do bulk e apenas as mais externas sejam condizentes com os estados puramente superficiais. 
Na direção do corte é criado um vácuo de comprimento suficiente para que as imagens 
periódicas criadas pelo VASP (seção 4.1) não interajam entre si. Caso as duas terminações 
desse slab sejam assimétricas, resultando na existência de um momento de dipolo resultante, é 
necessária a introdução de um momento dipolar externo para o contrabalançar e assim evitar a 
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interação entre essas imagens. Nesse caso, a existência de duas terminações não equivalentes 
cria a necessidade de se avaliar Esurf para cada uma delas.   
Como todos os slabs modelados no presente trabalho têm duas terminações 
diferentes (a partir de agora designadas de top e bottom para as camadas mais acima e abaixo 
do slab, respectivamente), para determinar a sua estabilidade a energia de superfície foi 
calculada em termos das energias de clivagem (Ecleav, energia requerida para separar 
rigidamente o cristal em duas partes não-relaxadas com terminações complementares) e de 
relaxação (Erelax, diferença entre as energias totais das superfícies antes e depois da relaxação 
quando ambas as terminações são permitidas, separadamente, relaxar enquanto o restante dos 
átomos são mantidos fixos) [97].  
𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓
𝑡𝑜𝑝/𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚
= 𝐸𝑐𝑙𝑒𝑎𝑣 + 𝐸𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥
𝑡𝑜𝑝/𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚
 (4.2.4.1) 
𝐸𝑐𝑙𝑒𝑎𝑣 =  
1
2𝑆
 (𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏
𝑢𝑛𝑟𝑙𝑥 − 𝑛 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘) (4.2.4.2) 
Na equação 4.2.4.2, S refere-se a área superficial do slab, 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏
𝑢𝑛𝑟𝑙𝑥 é a energia total 
do slab antes da relaxação, Ebulk é a energia total do bulk do cristal relaxado (a partir do qual o 
modelo de slab é construído) e n é o número de células unitárias de bulk contidas no slab. 
𝐸𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥
𝑡𝑜𝑝/𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚
= 
1
𝑆
 (𝐸𝑡𝑜𝑝/𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚
𝑟𝑙𝑥 − 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏
𝑢𝑛𝑟𝑙𝑥) (4.2.4.3) 
Na equação 4.2.4.3, 𝐸𝑡𝑜𝑝/𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚
𝑟𝑙𝑥 é a energia total do slab quando a terminação top 
ou a bottom é permitida relaxar, enquanto o resto dos átomos do slab permanece fixado. Ao 
considerar as terminações top e bottom é imprescindível que um número de camadas entre 
elas seja mantido rígido de modo a representar o bulk do cristal.  
 
4.2.5 Energia de Adsorção 
A energia de adsorção (Ead) pode ser calculada como a diferença de energia total 
entre a superfície catalisadora mais a molécula adsorvida em sua superfície (Eslab+ads) e cada 
um dos sistemas separados, isto é, o slab isolado (Eslab) e a molécula livre (Emol), conforme 
explicitado em (4.2.5.1): 
 
𝐸𝑎𝑑 = 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏+𝑎𝑑𝑠 − 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 − 𝐸𝑚𝑜𝑙 (4.2.5.1) 
 
Para que um processo de adsorção seja energeticamente favorável e, portanto, 
ocorra espontaneamente, essa expressão deve ser negativa, sinal de que o sistema adsorvido 
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tem menor energia do que cada um de seus componentes isolados e assim contribua para a 
estabilização total. Deve-se ressaltar que os três sistemas terão que ser simulados 
separadamente, logo, para que suas energias possam ser validamente comparadas, todos os 
cálculos devem ser feitos com os mesmos critérios de convergência e acurácia.  
 
4.2.6 Densidade de Estados  
Em um sólido ou superfície há um grande número de estados energéticos 
passíveis de serem ocupados por elétrons. Se há n orbitais atômicos (funções base) na célula 
unitária, gerando n orbitais moleculares, e se no cristal macroscópico há N células unitárias, N 
na ordem do número de Avogadro, então haverá N x n estados no cristal. Pelo enorme número 
de orbitais combinados, os orbitais resultantes, muitos dos quais degenerados, se distribuem 
em uma faixa de energia quasi-contínua, o que resulta na distribuição de bandas de energia, 
cuja dispersão depende do grau de overlap entre os orbitais atômicos individuais [98]. Uma 
poderosa ferramenta para quantificar os estados energéticos ocupados é a Densidade de 
Estados (DOS), em que essencialmente se faz a conta do número de estados ocupados em 
uma faixa de energia. A integração da curva de DOS até o nível energético de Fermi deve 
recuperar o número total de estados ocupados que, multiplicado por dois, gera o número total 
de elétrons presentes no sistema. O DOS pode ser expresso como: 
𝜌(𝜖) =  ∑∑ < 𝜙𝑛𝑘|𝜙𝑛𝑘 >
𝑘
 𝛿(𝜖 − 𝜖𝑛𝑘)
𝑛
 (4.2.6.1) 
Em que  𝜙𝑛𝑘 é o orbital KS da banda n e ponto recíproco k e 𝛿(𝜖 − 𝜖𝑛) é a função 
de ocupação eletrônica, seja a convencional função step de Dirac ou uma função alternativa 
que passou por smearing. Essa função pode ser reescrita como soma das ocupações de cada 
orbital individual por meio do método de projeção discutido na seção 3.6, rendendo a 
densidade de estados projetada (PDOS):    
𝜌𝑖(𝜖) =  ∑∑< 𝜙𝑛𝑘|𝑖 >< 𝑖|𝜙𝑛𝑘 >
𝑘
 𝛿(𝜖 − 𝜖𝑛𝑘)
𝑛
 (4.2.6.2) 
1 = |𝑖 >< 𝑖| (4.2.6.3) 
𝜌(𝜖) =  ∑𝜌𝑖(𝜖)
𝑖
 (4.2.6.4) 
O conjunto base |𝑖 > representa um conjunto completo de esféricos harmônicos 
representativos de cada orbital atômico, segundo a aproximação do modelo de tight binding 
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[51]. Desse modo pode-se racionalizar a contribuição de orbitais específicos para a estrutura 
eletrônica total do material.  
Neste trabalho, foi utilizado o pacote de pós-processamento VASPKIT para o 
tratamento dos dados referentes ao cálculo da densidade de estados. 
4.3 MODELAGEM DOS SISTEMAS 
Todos os cálculos teóricos deste trabalho valeram-se da aplicação da teoria DFT 
conforme implementada pelo pacote de simulação computacional VASP. Ondas planas foram 
usadas para descrever os elétrons de valência e os elétrons internos foram tratados usando o 
método Projected Augmented Wave (PAW). Os estados de valência que foram explicitamente 
incluídos nos cálculos para a modelagem de Ag3PO4 foram: 4d e 5s (11 elétrons) para átomos 
de prata, 3s e 3p (5 elétrons) para átomos de fósforo e 2s e 2p (6 elétrons) para átomos de 
oxigênio. Todos os outros elétrons foram considerados elétrons de caroço, com sua densidade 
congelada como na referência usada para se extrair o pseudopotencial PAW, disponível pelo 
próprio VASP.  
Com exceção dos cálculos de estrutura de bandas e massas efetivas, em que os 
pontos k foram explicitamente discriminados, o espaço recíproco foi amostrado por um grid 
automaticamente gerado e centrado no ponto Gama pelo método de Monkhorst-Pack [96], de 
densidade ajustada para cada sistema. O método de minimização de energia do gradiente 
conjugado (CG) foi usado para a relaxação iônica de todos os sistemas e para o ciclo iterativo 
eletrônico usou-se o algoritmo de block Davidson, exceto quando a convergência se mostrou 
demasiado custosa, quando então foi utilizado o algoritmo RMM-DIS ou uma mistura de 
ambos, cuja implementação é disponibilizada pelo VASP.          
O smearing da função de ocupação eletrônica usado nas relaxações estruturais (e 
no caso das superfícies, também nos cálculos de estrutura eletrônica) foi o método gaussiano 
com largura ajustada para 0,01 eV. Ela foi julgada adequada uma vez que as energias 
calculadas, quando interpoladas para largura zero, diferiram do valor original apenas na 
ordem de poucos meV no pior dos casos. Para os cálculos de energia mais acurados e para a 
obtenção da estrutura eletrônica usou-se o método do tetraedro com correções de Blöchl.  
 
4.3.1 Modelagem do Bulk 
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Os dados topológicos iniciais para a modelagem do fosfato de prata foram obtidos 
a partir do padrão de difração experimental retirado da base de dados Inorganic Crystal 
Structure Database (ICSD) ID 14000, que consiste em uma estrutura cúbica de corpo 
centrado (BCC), de grupo espacial de número 218 [29]. 
 
 
Figura 3: Célula Unitária de Ag3PO4 disponível na base de dados cristalográficos ICSD ID 14000 [29]. 
 
A partir desses dados, procedeu-se com a otimização geométrica dos parâmetros 
da célula unitária, com a relaxação dos átomos do cristal e com o ajuste dos critérios de 
simulação (energia de corte, grid de amostragem do espaço recíproco e escolha de funcional 
de troca e correlação) para atender aos critérios de convergência estipulados, a saber. Os 
cálculos foram considerados suficientemente convergidos para a simulação do bulk de fosfato 
de prata quando, ao final de um ciclo iterativo, as forças de Hellmann-Feynman atuantes em 
cada átomo foram menores ou iguais a 0,005 eV/Å e a variação da energia livre total por 
átomo foi menor ou igual a 10-5 eV.  
Inicialmente, adotou-se a estratégia de otimizar simultaneamente os parâmetros de 
rede e posições atômicas com critérios de convergência mais rigorosos do que o recomendado 
–  isto é mais de 1,5 vezes a energia de corte padrão para o oxigênio (450 eV) e critério de 
convergência mais rigoroso que diferença de 10-5 eV entre sucessivas iterações [79]. Portanto, 
adotou-se a energia de corte de 700 eV, variação de energia livre total de 10-7 eV e grid no 
espaço recíproco de 15x15x15, de modo a garantir que o sistema estivesse no estado de menor 
energia ao final do ciclo iterativo auto consistente. Esse procedimento foi realizado para cada 
funcional de troca e correlação testado, de modo a ser escolhido aquele cujos resultados mais 
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se aproximassem dos parâmetros experimentais. Os funcionais PBE, PBEsol e PBE+D3 
foram testados. Escolhido o potencial e fixados os resultados obtidos com ele para os 
parâmetros da célula unitária e posições atômicas, cálculos estáticos foram realizados em 
seguida para encontrar os menores valores de energia de corte e grid de amostragem do 
espaço recíproco em que a energia total do sistema convergisse com a acurácia inicialmente 
referida. Esse procedimento de otimização simultânea tem sido adotado com sucesso em 
vários estudos teóricos [24,26,35] e, neste caso, rendeu resultados satisfatórios com baixo 
ônus computacional.  
Tendo-se otimizado os parâmetros estruturais do bulk, o segundo passo foi 
solucionar o problema do bandgap referido na seção 3.6, ao qual o sistema estudado se 
mostrou suscetível. Seguindo a metodologia proposta por Bi et al [35] para contornar esse 
problema no cálculo de estrutura eletrônica, aplicou-se aos estados d da prata e p do oxigênio 
um efeito adicional de repulsão Coulômbica localizado (parâmetro U de Hubbard). O valor de 
U foi estimado para um único íon Ag+ através da subtração das energias atômicas totais (Etot) 
de três estados diferentes de ocupação d, procedendo-se de modo similar para um único ânion 
íon O2- e seus estados p:   
 
𝑈𝑖𝑜𝑛(𝐴𝑔
+ 𝑑) = [(𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑
10) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑
9)] − [(𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑
9) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑
8)] (4.3.1.1) 
 
𝑈𝑖𝑜𝑛(𝑂
2− 𝑝) = [(𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑝
6) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑝
5)] − [(𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑝
5) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑝
4)]) (4.3.1.2) 
 
Para adicionar o efeito de blindagem do bulk Ag3PO4, os parâmetros de Hubbard 
para os dois íons foram multiplicados por um parâmetro comum, α = 1,15, encontrado na 
literatura para o cristal [97]. Esse procedimento mostrou-se capaz de corrigir o valor do 
bandgap, aproximando-o do obtido experimentalmente [11]. Deve-se ressaltar que para os 
cálculos eletrônicos do bulk, além do fator U, uma maior precisão foi utilizada em relação à 
otimização geométrica, na forma de um grid de amostragem do espaço recíproco 
consideravelmente mais denso (21x21x21) e da integração da zona de Brillouin por meio do 
método do tetraedro com correções de Blöchl, computacionalmente custoso, porém mais 
preciso do que o smearing gaussiano usado anteriormente.  
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Figura 4: Esquema contendo passos de procedimento de otimização estrutural do bulk de Ag3PO4 
4.3.2 Modelagem das Superfícies 
A partir do bulk otimizado, construíram-se três superfícies distintas e sem defeito 
de índices de Miller (100), (110) e (111) com o auxílio do software Avogadro, cujas 
ferramentas implementadas permitem a realização de cortes orientados em uma direção 
arbitrária. Experimentalmente, já foi determinado que as três faces mencionadas de A3PO4 em 
particular têm maior relevância para o estudo fotocatalítico do fosfato de prata [35,36]. Na sua 
construção optou-se pelo modelo de slab com vácuo orientado na direção z e otimizado para 
evitar a interação entre as imagens periódicas criadas pelo VASP pela implementação das 
condições de contorno. Em todos os casos, o comprimento de vácuo de 15 Å foi julgado 
suficiente para esse propósito. Pelo fato da proporção estequiométrica entre os átomos de 
Ag3PO4 nessas estruturas ter sido mantida, não foi possível a obtenção de cortes simétricos do 
bulk, de modo que a implementação de um momento de dipolo elétrico normal à superfície 
para balancear os efeitos eletroestáticos internos e assim evitar interações espúrias entre as 
imagens periódicas foi necessária.    
Para a análise preliminar da atividade fotocatalítica das superfícies, os slabs (100), 
(110) e (111) foram construídos com, respectivamente, 6, 8 e 10 moléculas de Ag3PO4. Essa 
espessura foi otimizada de modo que a adição de uma camada extra (duas moléculas) 
resultasse em uma variação de energia de clivagem (Ecleav) de menos de 1 mJ/m
2. O grid de 
Monkhorst-Pack foi otimizado para cada uma dessas estruturas e para a sua relaxação 
permitiu-se liberdade de movimento apenas às duas camadas mais superficiais (em cada 
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terminação), tendo-se fixado as remanescentes, consideradas como parte do bulk.  Os 
parâmetros de simulação remanescentes foram mantidos constantes em relação ao bulk, com 
uma exceção: para o cálculo de estrutura eletrônica nas superfícies usou-se o smearing 
gaussiano ao invés da mais precisa integração da zona de Brillouin via método do tetraedro, 
que se mostrou demasiado oneroso computacionalmente para o tratamento desses sistemas 
maiores.     
4.3.3 Modelagem das Moléculas e Sistemas Adsorvidos 
Para o estudo mais compreensivo do potencial fotocatalítico do fosfato de prata, 
buscou-se analisar em maior profundidade a estrutura e distribuição de carga da superfície 
(110), cuja maior atividade foto-oxidativa já tinha sido verificada experimentalmente [35] e 
foi justificada no presente trabalho. Procedeu-se com a reconstrução do slab a partir da 
superfície anteriormente otimizada de maneira a ampliar sua área superficial na ordem de 
(1x2) e reduzir seu comprimento ao longo do eixo z, visando diminuir o ônus computacional, 
mas manter a proporção estequiométrica. O vácuo nessa direção foi mantido em 15 Å. O slab 
reconstruído dessa maneira apresentou 12 moléculas de Ag3PO4. Novamente, a relaxação 
livre foi apenas permitida às duas camadas mais superiores; as remanescentes foram fixadas 
de modo a representar os efeitos da região do interna do cristal. O grid de Monkhorst-Pack foi 
ampliado de modo análogo à área superficial.  
Para o estudo de adsorção, foram modeladas duas moléculas distintas, 
nomeadamente o oxigênio molecular (O2) e a água (H2O). A simulação molecular no VASP 
deve se ater ao fato de que ele é um software especializado para o estado sólido; por isso ele 
impreterivelmente cria imagens periódicas que são repetidas no espaço tridimensional. Dessa 
forma, para a representação de uma molécula deve-se criar uma célula unitária 
suficientemente grande em todas as dimensões, com a molécula preferencialmente situada no 
centro dessa caixa de simulação, para evitar a interação entre suas diferentes imagens. A 
mesma energia de corte e o mesmo mesh do espaço recíproco utilizados na modelagem da 
superfície devem ser utilizados também para as moléculas, de modo à comparação entre 
energias totais ser válida nos dois casos. Cada molécula foi completamente relaxada com os 
mesmos critérios de convergência para o ciclo iterativo impostos às superfícies.  
Separadamente, cada molécula foi então aproximada da superfície (110), cerca de 
3 Å em relação a seu átomo mais próximo, e permitiu-se a sua livre relaxação, bem como a 
dos átomos das duas camadas superiores do slab. O procedimento foi repetido variando-se a 
posição inicial da molécula até a energia de adsorção obtida no final da simulação ser 
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negativa, indicando que o processo foi termodinamicamente espontâneo e, por isso, que o 
sítio de adsorção encontrado é fisicamente adequado. Para o caso específico de adsorção da 
molécula de água, após essa etapa descrita, procedeu-se ainda com a realização de uma 
simulação de dinâmica molecular quântica a partir da configuração relaxada encontrada, a 
baixa temperatura (10 e 50 K). Seu propósito, além de estudar o mecanismo de ativação 
fotocatalítica, foi realizar uma varredura de possíveis novos sítios de adsorção passíveis de 
serem revelados pela interação dinâmica da molécula com a superfície. A baixa temperatura 
foi escolhida para confinar a movimentação da molécula e evitar seu desprendimento rumo ao 
vácuo.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 BULK: OTIMIZAÇÃO GEOMÉTRICA E DE PARÂMETROS DE SIMULAÇÃO 
Inicialmente, procedeu-se com a escolha do potencial de troca e correlação a ser 
usado em todo o estudo. Das várias aproximações disponíveis para o funcional exato, a GGA 
vem sido largamente utilizada como o melhor compromisso entre acurácia e desempenho 
computacional [42]. Dentre elas, o funcional PBE tem desfrutado em anos recentes de uma 
presença quase ubíqua no cenário computacional em função de sua confiabilidade e robustez. 
Portanto, decidiu-se usá-lo como partida para a escolha do funcional, na forma original, 
revisada e com o acréscimo de correções de forças de dispersão. Essa última foi analisada 
com o propósito de verificar se os efeitos de longa distância, negligenciadas nos funcionais 
tradicionais, impactam a modelagem do sistema de fosfato de prata em particular. Conforme 
procedimento elaborado em detalhe na seção 4.3.1, o desempenho dos potenciais PBE, 
PBEsol e PBE com correções de dispersão D3 de Grimme foi comparado por meio da 
relaxação dos parâmetros de rede da célula unitária e das posições atômicas internas até se 
atingir a convergência de energia por átomo de 10-7 eV e até todas as forças em cada átomo 
serem menores do que 0,0005 eV/Å, com o uso de uma rigorosa energia de corte de 700 eV e 
grid de amostragem de Monkhorst-Pack 15x15x15. Tendo-se garantido assim que nos três 
casos, para todos os efeitos, o sistema fundamental foi atingido, aquele cujos parâmetros de 
rede mais se aproximaram da realidade experimental foi então o escolhido.   
 
Tabela 1: Comparação do parâmetro de rede da célula unitária relaxada de Ag3PO4 obtido por 
diferentes funcionais de troca e correlação. Valor experimental de referência [29]: BCC, lado 6,0258 Å (vide 
Figura 3) 
Funcional Parâmetro de Rede (Å) Desvio da Referência  (%) 
PBE 6,10 1,19 
PBEsol 5,97 -0,92 
PBE + D3 6,02 -0,022 
  
Em virtude da excelente concordância com o valor experimental, como pode ser 
observado na Tabela 1, optou-se pelo uso do funcional PBE com correções de dispersão D3 
de Grimme e não foi julgado necessário testar mais nenhum outro tipo. Com o parâmetro de 
75 
 
rede e posições atômicas assim obtidas, o sistema foi considerado suficientemente relaxado e 
representativo do estado fundamental real do sistema de fosfato de prata. 
O passo seguinte foi encontrar a menor energia de corte e o menor grid de 
amostragem do espaço recíproco capazes de reproduzir consistentemente as propriedades do 
sistema, de modo a otimizar o custo computacional. Para isso, realizou-se um cálculo estático 
fazendo-se uma varredura desses parâmetros, um por vez, com todos os outros fixados. Uma 
vez encontrados, foi permitido ao sistema obtido na etapa anterior relaxar sob esses valores 
otimizados e com critérios de convergência menos rigorosos, que seriam utilizados nos 
cálculos subsequentes, a saber: diferença de energia menor ou igual a 10-5 eV e forças 
atuantes em cada átomo inferiores ou iguais a 0,005 eV/Å. Como esperado, não houve 
variação significativa dos parâmetros de rede nem das posições atômicas internas entre esse 
novo relaxamento e o inicial, mais rigoroso.   
 
Figura 5: Varredura de energia de corte do sistema de Ag3PO4 relaxado e estático, com todos outros 
parâmetros fixados. 
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A análise da Figura 5 permitiu estabelecer que, a partir da energia de corte de 500 
eV, a variação de energia total do sistema com o aumento desse parâmetro é irrelevante, da 
ordem de centésimos de unidade. Para todos os fins práticos, a partir desse valor pode-se 
afirmar que há convergência nos cálculos. Contudo, para maior rigor resolveu-se adotar como 
valor fixo para energia de corte em todos os cálculos de fosfato de prata o valor de 550 eV.  
Para a escolha da densidade do grid de Monkhorst-Pack deve-se atentar ao fato de 
que ele é implementado pelo VASP de forma a ser gerado de modo diferente se o número 
total de pontos escolhidos for par ou ímpar, nesta última situação sendo centrado no ponto de 
origem do espaço recíproco (Gama), ao contrário da primeira [79]. Por esse motivo, a 
comparação de resultados de cálculos de energia feitos com grids de paridade diferente não é 
recomendada indiscriminadamente e resolveu-se fazer duas varreduras de tamanho: uma com 
número par de pontos e outra com ímpar. O resultado está exposto na Figura 6. Pode-se ver 
claramente que há convergência de cálculos para os grids par e ímpar, respectivamente, em 
4x4x4 e 5x5x5. Este trabalho optou por usar o grid convergido ímpar, uma vez que a 
integração da zona de Brillouin no ponto Gama, particularmente para aferição de propriedades 
eletrônicas, é altamente recomendada em função de sua simetria única. 
A estrutura do sistema de bulk de fosfato de prata relaxado obtida está ilustrada na 
Figura 7. Pela sua análise, pôde-se constatar que os átomos de fósforo se encontram 
coordenados em um ambiente tetraédrico com quatro átomos de oxigênio, o que sugere um 
ambiente químico similar ao da molécula de fosfato. Essa forte interação pode ser confirmada 
pela densidade de estados projetada (PDOS), a ser analisada na seção 5.3 em maior detalhe. 
 
Figura 6: Varredura de tamanho do grid automático de Monkhorst-Pack n x n x n para o sistema de 
Ag3PO4 relaxado e estático, com todos outros parâmetros fixados. (a) grid com número par de pontos e (b), ímpar. 
(a) (b) 
77 
 
 
Figura 7: Célula unitária relaxada do tipo BCC obtida para o bulk de Ag3PO4 
5.2 BULK: PRÉVIA DE ESTRUTURA ELETRÔNICA  
Procedeu-se então com o cálculo da estrutura de bandas eletrônicas do bulk de 
fosfato de prata. De fato, como pode ser constatado na Figura 8, a aplicação da teoria DFT 
tende a subestimar o valor da transição eletrônica fundamental em ordem de grandeza 
significativa. Enquanto o bandgap reportado experimentalmente para o Ag3PO4 é de 2,45 eV, 
indireto entre os pontos do espaço recíproco G (0, 0, 0) e M (0,5, 0,5, 0) [11], o valor 
calculado inicialmente neste trabalho foi de 0,172 eV, também indireto entre os pontos G e M. 
A menor transição direta calculada foi de 0,291 eV, no ponto Gama. Isto é, a diferença foi da 
ordem de -92,97%. Claramente, o funcional PBE sozinho é incapaz de reproduzir 
quantitativamente a estrutura eletrônica de um semicondutor de forma acurada e faz-se 
necessária a aplicação de correções em seu auxílio, como, por exemplo, o uso do fator U de 
Hubbard, abordado na seção 2.6. 
No entanto, em princípio, a descrição qualitativa da estrutura de bandas é 
realizada adequadamente pelo funcional PBE, assim como a das curvaturas do topo da banda 
de valência (VBM) e da parte inferior da banda de condução (CBm) [27]. Essa descrição pode 
ao menos ser utilizada para obter uma ideia prévia da capacidade das diferentes superfícies de 
fosfato de prata em separar as cargas fotogeradas por meio do cálculo das massas efetivas dos 
portadores de carga, uma vez que ele só depende do valor da curvatura das bandas ao longo 
dos pontos de CBm e VBM.   
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Figura 8: Estrutura de Bandas Eletrônicas para o bulk de Ag3PO4 calculada com funcional PBE (a) ao 
longo de caminho de alta simetria na zona de Brillouin (b) obtido na literatura [99]. 
 
Conforme pode ser identificado na Figura 8, os pontos VBM e CBm 
correspondem, respectivamente, aos pontos M e G do espaço recíproco. A transição eletrônica 
fundamental é, portanto, indireta, o que já em si configura uma característica propícia para a 
separação de cargas fotogeradas. Para a análise da massa eletrônica efetiva, calculou-se a 
estrutura de bandas partindo do ponto G nas direções correspondentes às superfícies (100), 
(110) e (111) com o intuito de determinar sua curvatura em cada caso com base em um fitting 
parabólico. De modo análogo, partiu-se do ponto M para o cálculo da massa efetiva dos 
buracos. Deve-se ressaltar, conforme discutido na seção 4.2.2, devido à natureza perturbativa 
da estrutura de bandas, essa parametrização quadrática só é válida para pontos na imediata 
cercania dos pontos de origem, aproximadamente entre 0,1 Å de distância.  
   Os valores de curvatura indicados nas Figuras 9, 10, 11, obtidos seguindo 
procedimento descrito na seção 4.2.2, permitiram o cálculo das massas efetivas de elétrons e 
buracos para cada uma das direções. Os resultados estão na Tabela 2.  
 
 
       (a) (b) 
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Figura 9: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 na direção [110] a 
partir dos pontos G (CBm) – (a)  – e M (VBM) – (b). Cálculo com PBE. 
 
 
Figura 10: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 na direção [100] a partir 
dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com PBE. 
 
 
Figura 11: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 na direção [111] a partir 
dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com PBE. 
 
 
  
(a)                                                                                                     
(b) 
(b) 
(a) (b) 
(a) (b) 
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Tabela 2: Massas efetivas de elétrons (me*) e buracos (mh*) em unidades de massa de elétron livre para o 
bulk de Ag3PO4, calculadas através de fitting parabólico do CBm e VBM ao longo das direções do espaço 
recíproco indicadas (vide Figuras 9, 10, 11). Cálculo com funcional PBE. 
 
Direção me* (G = 0,0,0) mh* (M=0.5,0.5,0) mh*/me* 
[100] 0.39 1.89 4.85 
[110] 0.40 1.81 4.53 
[111] 0.40 4.51 11.27 
   
Pela análise da Tabela 2, verificou-se que há uma significativa diferença de 
massas efetivas entre elétrons e buracos para as três direções consideradas, o que é indicativo 
que as três superfícies devem demonstrar uma razoável capacidade de evitar a recombinação 
de portadores de carga fotogerados. Contudo, a superfície (111), por apresentar uma elevada 
massa efetiva de buracos, deve ser ineficiente para promover a catálise das reações de 
oxidação que os envolvem, uma vez que a sua motilidade é visivelmente reduzida em relação 
às outras facetas calculadas. As superfícies (100) e (110), nessa primeira análise, devem 
apresentar comportamento semelhante de separação de carga e eficiência de reações de 
oxidorredução, contudo um estudo mais aprofundado de cada superfície nesse sentido deve 
ser realizado.     
 
5.3 BULK: PARÂMETRO DE HUBBARD E ESTRUTURA ELETRÔNICA EFETIVA 
A partir da discussão na seção anterior, ficou evidente a inadequação do funcional 
PBE isolado para a correta representação da transição eletrônica fundamental na estrutura de 
bandas do sistema de fosfato de prata. Com isso em mente, buscou-se implementar o método 
descrito na seção 4.3.1 para a determinação do parâmetro de Hubbard e sua subsequente 
aplicação para correção do efeito de excessiva deslocalização eletrônica nos estados d de prata 
e p de oxigênio:   
 
𝑈𝑖𝑜𝑛(𝐴𝑔
+ 𝑑) = [(𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑
10) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑
9)] − [(𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑
9) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑
8)] = 13,92 𝑒𝑉 (5.3.1) 
  
𝑈𝑖𝑜𝑛(𝑂
2− 𝑝) = [(𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑝
6) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑝
5)] − [(𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑝
5) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑝
4)] = 9,50 𝑒𝑉 (5.3.2) 
 
Para descrever o efeito de blindagem do bulk Ag3PO4, os parâmetros de Hubbard 
para os dois íons foram multiplicados por um parâmetro comum, α = 1,15, encontrado na 
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literatura para o cristal [97], resultando em Ubulk (Ag d) = 16,01 eV e Ubulk (O p) = 10,93 eV. 
Com a inclusão desses parâmetros no cálculo de estrutura eletrônica, foi possível a obtenção 
da estrutura de bandas, para o mesmo caminho de alta simetria da zona de Brillouin descrito 
na Figura 8.   
 
 
Figura 12: Estrutura de Bandas Eletrônicas para o bulk de Ag3PO4 calculado pelo método DFT+U. Na 
figura, Eg é a transição eletrônica fundamental e E, a menor transição eletrônica direta. 
 
Desse modo, a transição eletrônica fundamental calculada (indireta entre os 
pontos M e G) em 2,385 eV foi mais condizente com a observada por via experimental, 
atestando para o sucesso do método em reproduzir a estrutura eletrônica real do material. O 
parâmetro de Hubbard, ao forçar a localização dos estados d de prata e p de oxigênio, 
deslocalizados sobremaneira pelo tratamento imperfeito do funcional PBE, permite a 
hibridização correta entre esses estados e os demais níveis de valência, resultando no correto 
bandgap. Contudo, uma importante ressalva deve ser feita: foi observado [27] que a 
introdução do parâmetro U tem o potencial de alterar significativamente a curvatura das 
bandas eletrônicas, de maneira que quanto mais achatadas elas originalmente forem, mais 
sensíveis elas serão a esse processo. Pode-se ver que esse foi o caso ao se comparar a 
curvatura das bandas de valência entre as Figuras 8 e 12. Isso ocorreu porque as bandas de 
valência no sistema analisado são essencialmente devidas aos estados d da prata, localizados 
e, portanto, cuja hibridização resulta em bandas pouco dispersivas. Os níveis de condução, 
predominantemente devidos aos estados s de prata e p de oxigênio são pouco afetados. 
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Portanto, o cálculo das massas efetivas de elétrons e, sobretudo, de buracos, sensíveis a esses 
valores, fica comprometido. A extensão desse efeito foi analisada em seguida.   
 
Figura 13: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 na direção [100] 
a partir dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com DFT + U 
 
 
Figura 14: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 na direção [110] 
a partir dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com DFT + U. 
 
 
Figura 15: Fitting parabólico e valor de R2 da estrutura de bandas para bulk de Ag3PO4 na direção [111] a 
partir dos pontos G (CBm) – (a) – e M (VBM) – (b). Cálculo com DFT + U. 
 
 
 
(b) 
(b) 
(b) (a) 
(a) 
(a) 
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Tabela 3: Massas efetivas de elétrons (me*) e buracos (mh*) em unidades de massa de elétron livre para o 
bulk de Ag3PO4, calculadas através de fitting parabólico do CBm e VBM ao longo das direções do espaço 
recíproco indicadas (vide Figuras 13, 14, 15). Cálculo DFT + U. 
Direção me* (G = 0,0,0) mh* (M=0.5,0.5,0) mh*/me* 
[100] 0.45 2.60 5.78 
[110] 0.46 2.80 6.08 
[111] 0.45 2.40 5.33 
 
Pela comparação das Tabelas 2 e 3 fica claro que o achatamento artificial da 
banda de valência é substancial com o emprego do parâmetro de Hubbard, resultando na 
inacurácia para a aferição das massas efetivas dos buracos. Apesar disso, como esperado, a 
curvatura das bandas de condução não é alterada significativamente, podendo ainda permitir o 
cálculo comparativo e quantitativo da massa efetiva de elétrons. Esses fatos levam à 
conclusão de que a análise de curvaturas de banda calculadas com o método de Hubbard ainda 
é válida para os casos em que a dispersão delas é significativa.  
Procedeu-se então com o cálculo da densidade de estados total e parcial para o 
bulk de fosfato de prata, aplicando-se o parâmetro U definido e com alta resolução do grid de 
Monkhorst-Pack. Conforme discutido anteriormente, pela análise da Figura 16, é possível 
estabelecer que os átomos de fósforo e oxigênio interagem fortemente, em função da uma 
concentração e hibridização de estados de oxigênio e fosfato na faixa de energia entre -20 e -
15 eV, corroborando o caráter covalente das interações entre esses dois tipos de átomos no 
bulk do cristal.  
Uma análise mais detalhada da região de máximo de valência e mínimo de 
condução, conforme ilustrada na Figura 17, demonstra que o VBM é predominantemente de 
caráter Ag 4d com uma menor contribuição de estados O 2p. O fato de que os estados d são 
em essência localizados, e considerando a forte hibridização mencionada anteriormente entre 
P e O, sugere a predominância no bulk das espécies Ag+ e (PO4)
3-, com o enfraquecimento de 
ligações covalentes entre a prata e o oxigênio. O mínimo da banda de condução é altamente 
deslocalizado entre estados Ag 5s e O 2s e 2p, com uma forte hibridização entre esses 
orbitais, como é sugerido pela sua sobreposição e significante deslocalização (entre 2,4 e 11 
eV, aproximadamente). 
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Figura 16: Densidade de Estados Total e Projetada para o bulk do cristal de Ag3PO4 
Figura 17: Densidade de Estados Projetada para o bulk do cristal de Ag3PO4 centrada na região do VBM 
(a) e CBm (b) 
(b) (a) 
85 
 
5.4 SUPERFÍCIES: MODELAGEM E ENERGIA DE SUPERFÍCIE 
 
Como discutido na seção 4.3.2, já foi determinado na literatura que as superfícies 
mais relevantes para a atividade fotocatalítica de Ag3PO4 são as superfícies de índices de 
Miller (100), (110) e (111).  
A partir do bulk relaxado anteriormente, foram realizados, para cada superfície, 
cortes de tamanho variado com o intuito de verificar o menor número de camadas necessário 
para a representação adequada de cada uma pelo modelo de slab, de acordo com a 
convergência da energia de clivagem, para cujo cálculo foi escolhido mesh de Monkhorst-
Pack de 5x5x1. A área superficial de cada um dos slabs mencionados foi de, respectivamente: 
36,29, 51,33 e 62,86 Å2 e a adição de uma camada extra, em todos os casos, correspondeu à 
adição de uma célula unitária, com duas moléculas de fosfato de prata. Em virtude da 
necessidade de preservação da estequiometria do cristal o menor corte possível para cada uma 
das facetas foi de, respectivamente, três, quatro e cinco camadas.     
Verificou-se que há convergência para a energia de clivagem para todas as 
superfícies já a partir do menor corte analisado de cada uma, com variação da ordem de 1 
mJ/m2 com a adição de novas camadas (Anexo I). Contudo, foi optado em todos os casos por 
se utilizar modelos com mais camadas internas do que o necessário por esse critério, de modo 
a elas poderem representar mais fidedignamente os efeitos de bulk. Portanto, para a 
representação dos slabs de (100), (110) e (111) foram adotados, respectivamente, quatro, 
cinco e seis camadas. 
Em seguida, para cada superfície com número de camadas convergido, buscou-se 
determinar o mesh de Monkhorst-Pack ideal para a obtenção de cálculos de energia livre total 
acurado sem ônus computacional excessivo (Anexo II). Tendo-se em mente que a 
comparação entre grids ímpares e pares deve ser diferenciada e que valores ímpares têm a 
preferência por incluírem o importante ponto Gama, verificou-se que há convergência da 
ordem de 10 meV no cálculo de energias para todas as superfícies analisadas em 3x3x1 e este 
foi o grid escolhido para todos os cálculos estruturais envolvendo superfícies. Em todos os 
slabs o comprimento do vácuo ao longo do eixo z foi mantido em 15 Å, valor considerado 
suficiente o para impedir interação entre as imagens periódicas criadas pelo VASP [35, 36].    
As superfícies foram então relaxadas com os mesmos critérios de convergência do 
bulk e com o número de camadas e grid convergidos, cada terminação separadamente, e estão 
representadas na Figura 18. 
86 
 
 
 
Figura 18: Geometrias relaxadas para superfícies (A) (110), (B) (111) e (C) (100) de Ag3PO4. O 
comprimento do vácuo para cada uma delas foi de 15 Å ao longo da direção c e foi parcialmente omitido da 
figura por questão de clareza. Pelas condições periódicas de contorno, parte da extremidade bottom da superfície 
(100) surgiu no topo do slab após a relaxação e por isso está omitida na Figura. Referências para extremidades 
superior (top) e inferior (bottom) estão indicadas.   
Como os slabs modelados têm duas terminações diferentes (a partir de agora 
designadas de top e bottom para as duas camadas – quatro moléculas – mais acima e mais 
abaixo do slab, respectivamente, com base na orientação mostrada na Figura 18), para 
determinar a sua estabilidade a energia de superfície (Esurf) foi calculada em termos das 
energias de clivagem (Ecleav) - energia requerida para separar rigidamente o cristal em duas 
partes não-relaxadas com terminações complementares - e de relaxação (Erelax) - diferença 
entre as energias totais das superfícies antes e depois da relaxação quando ambas as 
terminações são permitidas, separadamente, relaxar, conforme discutido na seção 3.2.4. 
Para a determinação das energias de clivagem das superfícies, foi utilizada a 
equação 4.2.4.2 multiplicada por um fator de conversão de unidades, de eV/Å2 para J/m2: 
 
𝐸𝑐𝑙𝑒𝑎𝑣
100 =
−338,9674 + 4 ∗  87,9876
2 ∗ 36,2941
∗  16,0218 = 2,8656
𝐽
𝑚2
 (5.4.1) 
 
𝐸𝑐𝑙𝑒𝑎𝑣
110 =
−426,8782 + 5 ∗  87,9876
2 ∗ 51,3276
∗  16,0218 = 2,0383
𝐽
𝑚2
 (5.4.2) 
 
𝐸𝑐𝑙𝑒𝑎𝑣
111 =
−506,4894 + 6 ∗  87,9876
2 ∗ 62,8632
∗  16,0218 = 2,7317
𝐽
𝑚2
 (5.4.3) 
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A energia de relaxação para ambas as extremidades de cada superfície foi 
calculada com base na equação 4.2.4.3, multiplicada pelo mesmo fator de conversão: 
 
𝐸𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥/𝑡𝑜𝑝
100 =
− 341,2626 + 338,9674
36,2941
∗  16,0218 = −1,0132
𝐽
𝑚2
 (5.4.4) 
 
𝐸𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥/𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚
100 =
− 339,4000 + 338,9674
36,2941
∗  16,0218 = −0,1910
𝐽
𝑚2
 (5.4.5) 
 
𝐸𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥/𝑡𝑜𝑝
110 =
−432,2378 + 426,8782
51,3276
∗  16,0218 = −1,6730
𝐽
𝑚2
 (5.4.6) 
 
𝐸𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥/𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚
110 =
−429,17536 + 426,8782
51,3276
∗  16,0218 = −0,7171
𝐽
𝑚2
 (5.4.6) 
 
𝐸𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥/𝑡𝑜𝑝
111 =
− 511,2517 + 506,4894
62,8632
∗  16,0218 = −1,5179
𝐽
𝑚2
 (5.4.7) 
 
𝐸𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥/𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚
111 =
− 508,2776 + 506,4894
62,8632
∗  16,0218 = −0,4558
𝐽
𝑚2
 (5.4.8) 
 
Com os valores encontrados, pode-se calcular então a energia de superfície para 
cada extremidade de cada face, de acordo com a equação 4.2.4.1. 
 
Tabela 4: Energia de Superfície calculada para cada uma das extremidades das faces (100), (110) e (111) 
do cristal de Ag3PO4. 
Superfície (100) (110) (111) 
Extremidade top bottom top bottom top bottom 
Esurf (J/m2) 1,85 2,67 0,36 1,32 1,21 2,28 
 
Como uma superfície configura um defeito na estrutura periódica do cristal, com 
átomos de coordenação incompleta muitas vezes, a sua formação a partir do bulk se dá por 
meio de um ganho energético, por isso os valores de energia de superfície são todos positivos 
e o seu grau de estabilidade é inversamente proporcional a esse valor. A face top da superfície 
(110) é indubitavelmente a mais estável entre as analisadas, por ter menor valor de energia de 
superfície, como pode ser conferido na Tabela 4. Portanto, ela deve ser mais facilmente 
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sintetizada e isolada a partir do cristal, assim como deve ser mais capaz de resistir ao processo 
de reconstrução, problema comum em superfícies com alta energia de superfície.  
Interessantemente, após a relaxação, os átomos de Ag do topo do slab da 
superfície (110) ligaram-se a apenas dois átomos de oxigênio, com comprimentos de ligação 
de 2,30 e 2,12 Å. Já os átomos de Ag de topo das superfícies (111) e (100) ligaram-se a três 
(2,16, 2,57 e 2,46 Å) e a quatro (dois com comprimento de 1,90 e dois com 2,06 Å) átomos de 
oxigênio, respectivamente. Conforme pode ser visto na Figura 7, o número de coordenação 
dos átomos prata no bulk do cristal é de quatro átomos de oxigênio. Como já foi demonstrado 
na literatura [35,100], superfícies com átomos no topo dos slabs com número de coordenação 
incompleto usualmente têm reatividade maior em processos fotocatalíticos do que superfícies 
com átomos no mesmo local totalmente coordenados. Portanto, só com base nessa análise 
preliminar é esperado que o slab (110) apresente uma performance fotocatalítica superior do 
que os outros dois considerados. Essa superfície ser mais estável e, logo, capaz de ser isolada 
e perdurar ao longo do tempo dá ainda mais credibilidade a essa conclusão.    
5.5 SUPERFÍCIES: DISPONIBILIDADE E SEPARAÇÃO DE CARGAS 
 
Com as superfícies relaxadas, foi possível computar as suas funções trabalho (Φ). 
Como já foi abordado na seção 4.2.1, essa é uma ferramenta fundamental para determinar se, 
estando essas superfícies em contato no cristal, haverá um fluxo espontâneo direcional de 
cargas fotogeradas entre elas, resultando na concentração de elétrons na face com maior 
função trabalho e de buracos positivos na face com menor valor, e culminando no 
estabelecimento de um campo elétrico interno. Esse campo é um fator determinante para que 
o cristal como um todo seja capaz de separar eficientemente essas cargas fotogeradas e, assim, 
apresentar uma eficiência quântica desejável.    
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Figura 19: Potencial planar médio e funções trabalho calculadas para terminações mais estáveis (vide 
Tabela 4) para superfícies (a) (100), (b) (110) e (c) (111). Pelas condições periódicas de contorno, parte da 
extremidade bottom da superfície (100) surgiu no topo do slab após a relaxação, por isso a existência de dois 
potenciais do vácuo, um para cada extremidade.   
 
(a) 
(b) 
(c) 
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Tabela 5: Valores Calculados de energia potencial do vácuo, nível de Fermi e função Trabalho para as 
extremidades mais estáveis (vide Tabela 4) das superfícies (100), (110) e (111) de Ag3PO4 
slab Φvac (eV) EF (eV) Φ (eV) 
(100) 6,56 -1,12 7,68 
(110) 4,80 -0,61 5,41 
(111) 3,44 -2,13 5,57 
 
Como pode ser observado na tabela, as superfícies de Ag3PO4 analisadas têm 
funções trabalho distintas como resultado de seus diferentes arranjos atômicos, que podem ser 
verificados na Figura 18. Foram analisadas apenas as funções trabalho das extremidades mais 
estáveis de cada slab, coincidentemente todas do tipo top. A face (100) tem, 
significativamente, maior função trabalho do que as outras e a (110), a menor, contudo bem 
próxima da função da faceta (111). Isso sugere que os elétrons fotoexcitados devem se 
transferir preferencialmente para a (100), gerando nesta uma acumulação de carga negativa, e 
a configurando como uma superfície de caráter redutivo. Em contrapartida, os buracos 
positivos devem se concentrar nas superfícies (110) e (111), convertendo-as assim em centros 
oxidativos. Conforme explicitado na Figura 1, do ponto de vista da catálise da água, a reação 
de interesse a ser catalisada pelo fosfato de prata é a oxidação, capaz de gerar uma gama de 
espécies reativas com potencial de promover reações de purificação ambiental. Por isso, do 
ponto de vista de separação de cargas, das superfícies estudadas, a (110) e (111) são mais 
promissoras para catalisar esses tipos de reações.  
 
5.6 AVALIAÇÃO DO POTENCIAL FOTOCATALÍTICO 
 
A implementação computacional da teoria DFT para simular a estrutura de um 
material a nível eletrônico oferece variadas ferramentas e perspectivas para tornar possível a 
realização da varredura de seu potencial fotocatalítico de um ponto de vista exclusivamente 
teórico [21-23]. Esse procedimento tem se revelado valioso no auxílio e planejamento de 
linhas de pesquisa experimentais e bem-sucedido por si só: nos últimos seis anos uma 
abordagem puramente teórica foi capaz de identificar mais de 20 novos materiais funcionais 
para múltiplas aplicações que foram posteriormente confirmados por experimentos [23].   
Toda análise de potencial fotocatalítico para um material semicondutor cristalino 
deve começar com a análise de sua estrutura de bandas eletrônica, em particular de seu 
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bandgap, cujo valor deve se ajustar para a absorção preferencial no espectro do visível para 
máxima eficiência. Essa análise foi empreendida na seção 5.3 do presente trabalho. Para 
catalisar uma reação de interesse, a sua banda de valência deve estar alinhada de tal forma a 
ser mais positiva do que o potencial de redução da reação oxidativa da espécie de interesse, e 
sua banda de condução deve ser mais negativa do que a reação redutiva. Para o fosfato de 
prata, esses valores são extensivamente conhecidos na literatura e o alinhamento de bandas 
não foi realizado. No caso, o material não atende ao requisito na banda de condução, portanto 
é vulnerável a sofrer auto corrosão (vide Figura 1). A análise desenvolvida neste trabalho 
buscou se focar em diferenciar e justificar o potencial fotocatalítico das superfícies mais 
comuns do fosfato de prata e assim identificar a mais promissora para futuros estudos. A 
partir desses resultados também é possível estabelecer um protocolo de varredura teórica para 
identificar novos e promissores materiais com a mesma finalidade. 
Na seção 5.4 foram explorados os conceitos de estabilidade, que pode ser 
estimada para as diferentes superfícies de um cristal por meio do cálculo de energia 
superficial, e de reatividade com moléculas adsorventes, em que a comparação da 
coordenação dos átomos superficiais com os átomos do bulk permite identificar maior 
probabilidade de reação fotocatalítica. Da análise, depreendeu-se que a terminação top da 
superfície (110) é de longe a mais estável e, por isso, mais conducente à síntese a partir do 
cristal e a resistir a sua desconstrução. Essa face também é a mais reativa, por apresentar a 
coordenação mais incompleta em relação aos átomos mais internos.  
Na seção 5.5 a dinâmica de distribuição de cargas no cristal como um todo foi 
investigada com base na diferença de função trabalho entre as superfícies mais comuns, cuja 
tendência é, ao coexistirem no sistema, buscar o equilíbrio de níveis de Fermi entre si, para 
tanto iniciando um movimento espontâneo e direcionado de concentração de elétrons 
fotogerados na superfície com maior função trabalho, complementar à migração de buracos 
positivos rumo às superfícies com menor valor. No caso do fosfato de prata, cuja reação de 
interesse no caso da quebra da molécula de água, em função do alinhamento das bandas de 
valência e condução, é a oxidação, a concentração de buracos positivos é altamente desejada 
para aumentar a eficiência do processo fotocatalítico. Foi constatado que ela ocorre 
preferencialmente nas superfícies (111) e (110), sendo que nesta última, por ter a menor 
função trabalho entre as superfícies investigadas, a concentração deve ser mais intensa.  
Na seção 5.2 empreendeu-se a análise da capacidade de separação de cargas 
fotogeradas nas direções de cada uma das superfícies. Constatou-se que a diferença de 
mobilidade entre elétrons e buracos é significativa para todas as superfícies, o que é 
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conducente para a sua separação. Contudo, no caso da superfície (111), a mobilidade desses 
últimos é significativamente reduzida, o que do ponto de vista da eficiência fotocatalítica 
pode se tornar um empecilho, uma vez que as cargas devem tardar para atingir a superfície, 
onde as reações de oxirredução efetivamente ocorrem, e até se tornarem mais vulneráveis a 
serem aniquiladas nesse meio tempo.  
As análises anteriores deixam claro que a estrutura eletrônica subjacente da 
superfície (110) é mais propícia para a ativação fotocatalítica da molécula de água do que as 
outras investigadas e estabelecem alguns dos principais parâmetros que devem ser explorados 
em outros materiais para estabelecer e justificar eficiência em reações fotocatalisadas. De 
nenhuma maneira a varredura empreendida tem a pretensão de ser capaz de esgotar os fatores 
que influenciam esse processo: pode-se analisar ainda com base na teoria DFT uma gama de 
outros fatores, entre os quais o espectro de absorção luminosa, a energia de ligação de 
éxcitons, a solubilidade em água, etc. 322]. Mas do ponto de vista da comparação da atividade 
de diferentes superfícies de um material de capacidade fotocatalítica reconhecida, a varredura 
realizada é suficiente para atestar a conclusão derivada anteriormente, que ademais é 
corroborada experimentalmente [35]. 
 
Figura 20: Fatores investigados que justificam a superioridade fotocatalítica da superfície (110) de 
Ag3PO4 sobre as outras mais comuns, (100) e (111). 
Em virtude da superfície (110) do fosfato de prata ter exibido uma atividade 
fotocatalítica superior em relação às outras investigadas, uma análise mais aprofundada desta 
faceta foi empreendida. Para tanto, inicialmente se buscou expandir sua área superficial a 
partir do slab convergido exibido na Figura 18, multiplicando suas dimensões na ordem de 
1x2x1, com as novas posições sendo ocupadas por átomos equivalentes por simetria da célula. 
O grid de Monkhorst-Pack otimizado foi igualmente aumentado, de 3x3x1 para 3x6x1. De 
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modo semelhante ao que foi feito na seção 3.3.2, apenas às duas camadas superiores foi 
permitida livre relaxação.  
Com base nesse modelo, uma análise de cargas Bader foi realizada. As cargas 
foram expressas em termos de carga efetiva eletrônica, em que ao número de elétrons de 
valência de cada átomo (11 para a prata, 6 para oxigênio e 5 para fósforo) foi descontado o 
número de elétrons exibido por ele no estado fundamental calculado pela teoria DFT de 
acordo com a metodologia de Bader de partição da densidade eletrônica fundamental, 
conforme explicitado na seção 4.2.3 e usando o algoritmo proposto por Henkelman [96].  
 
Figura 21: Vista lateral de supercélula 1x2 do slab (110) de Ag3PO4. Em destaque átomos das duas 
primeiras camadas superficiais. Átomos de prata da primeira camada estão mais claros e da segunda mais 
escuros do que os outros para melhor diferenciação. Vácuo de 15 Å ao longo da direção c parcialmente omitido 
por questão de clareza. 
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Tabela 6: Valores calculados de carga Bader para átomos das duas primeiras camadas superficiais da 
faceta (110) de Ag3PO4. Unidades de carga eletrônica e. 
 Átomo Carga efetiva (e) 
 
 
 
 
Primeira Camada 
Ag6 0,50 
Ag9 0,52 
Ag24 0,50 
Ag27 0,52 
O6 -0,70 
O18 -0,68 
O30 -0,70 
O42 -0,68 
 
 
Segunda Camada 
Ag3 0,52 
Ag12 0,52 
Ag15 0,54 
Ag18 0,54 
Ag21 0,52 
Ag33 0,54 
Ag36 0,53 
 
A análise de cargas Bader completa para a superfície pode ser encontrada no 
Anexo III. O estudo da topologia de cargas da face (110) revelou que os átomos de prata 
superficiais, resultado do menor número de coordenação com átomos de oxigênio em relação 
ao bulk (vide seção 5.4), concentram menor carga eletrônica do que no interior do cristal, já 
que têm carga efetiva na faixa de +0,50 e +0,54e contra +0,41 e +0,44e no interior. Isso indica 
que os átomos de prata sequestram parte da densidade eletrônica dos átomos de oxigênio 
vicinais. Os átomos de oxigênio superficiais também detêm consideravelmente menor carga 
eletrônica do que no interior do cristal, entre -0,68 e -0,70e contra -1,21 e -1,35e, resultado da 
coordenação incompleta com átomos de prata. Por deterem uma “deficiência” de carga 
eletrônica em relação aos átomos internos e, simultaneamente, uma carga formal positiva, a 
prata superficial configura-se em sítio preferencial para a adsorção de espécies com carga (ou 
dipolo parcial) negativa, ou ainda com densa nuvem eletrônica polarizável. Em contrapartida, 
os oxigênios superficiais, com certa deficiência eletrônica e carga formal negativa, devem 
exercer maior atração a espécies com dipolos parciais ou carga positivos. De fato, essa 
tendência foi observada com a adsorção preferencial de uma molécula de oxigênio (com 
nuvem eletrônica densa) sobre a prata e do átomo de hidrogênio de uma molécula de água 
(com dipolo parcial positivo) sobre o oxigênio superficial, como será mostrado 
posteriormente neste trabalho.  
A estrutura de bandas para a superfície foi calculada, revelando que a superfície 
no estado fundamental é um estado singleto, com comportamento semicondutor e bandgap 
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indireto de 0,413 eV entre os pontos do espaço recíproco E (-0,5, 0,5, 0,5) – VBM – e Gama 
(0, 0, 0) – CBm. A transição eletrônica fundamental ser indireta é um fator conducente para a 
separação de cargas fotogeradas, o que torna essa superfície já favorável nesse sentido (vide 
seções 5.2 e 5.3) ainda melhor.   
 
 
Figura 22: Estrutura de bandas eletrônica calculada para a superfície (110) do fosfato de prata (vide 
Figura 21) ao longo de caminho de alta simetria na zona de Brillouin obtido na literatura [100]. 
   Para a verificação preliminar da capacidade de ativação catalítica da superfície 
(110) do fosfato de prata procedeu-se com a adsorção de uma molécula mais simples, o gás 
oxigênio. Com base na topologia eletrônica observada na seção anterior para a faceta, três 
sítios de adsorção foram selecionados: sobre os átomos de prata 6, 12 e 18, para a observação 
da influência da variação de carga sobre o processo. Em termos de impedimentos estéricos, o 
sítio 6 têm a vantagem de estar na primeira camada, porém é razoável supor que este não é um 
fator limitante, devido ao tamanho limitado da molécula.  Ela foi aproximada de cada um 
desses átomos separadamente em cerca de 3 Å, de modo “head-on” sobre eles, e foi permitida 
sua livre relaxação, juntamente com as duas primeiras camadas da superfície. De acordo com 
a discussão da seção 4.2.5, o sítio com menor energia livre total é o mais termodinamicamente 
conducente à adsorção, desde que a energia de adsorção calculada seja negativa.  
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Tabela 7: Varredura de sítios de adsorção potenciais para uma molécula de oxigênio na superfície (110) 
do fosfato de prata, com base em uma análise comparativa de carga efetiva dos sítios de adsorção.  
Posição de Adsorção Inicial Carga efetiva (e) Energia Livre Relativa (eV) 
Ag6 0,50 0,0 
Ag12 0,52 + 0,08 
Ag18 0,54 + 0,14 
 
No Anexo V está disponível o esquema com as posições iniciais e finais para os 
três sistemas de adsorção analisados. Constatou-se que a adsorção sobre átomos de prata da 
segunda camada (Ag12 e Ag18) não foi favorável nos dois casos observados, já que em 
ambos a molécula de oxigênio foi repelida até a primeira camada, até mesmo se ligando 
posteriormente com o sítio Ag6 na primeira camada. Possivelmente pelos átomos de prata 
nesses sítios terem menos carga eletrônica disponível do que na primeira camada, a ligação 
com o oxigênio não pôde ser concretizada, e o aumento da carga formal efetiva, apesar de 
poder melhor atrair a nuvem eletrônica do oxigênio, não foi conducente para a adsorção com 
um átomo de oxigênio da molécula. Portanto, claramente o sítio Ag6 é o mais favorável para 
a adsorção e foi escolhido para prosseguir o estudo da ativação. Tendo-se em vista os 
resultados da Tabela 7, a energia de adsorção para ele foi calculada, conforme procedimento 
descrito na seção 4.2.5 e equação 4.2.5.1: 
 
𝐸𝑎𝑑 = −516,114 + 505,911 + 8,745 =  −1,458 𝑒𝑉 (5.8.1) 
 
O valor de energia de adsorção calculado para o sítio foi negativo, o que indica 
que o sistema adsorvido exibiu menor energia total em comparação com os sistemas isolados 
da superfície cristalina e da molécula de gás. Portanto, esse processo no sítio Ag6 foi 
termodinamicamente favorável, devendo ocorrer espontaneamente. Ele está explicitado na 
Figura 23. 
A molécula de oxigênio adsorvida no sistema mostrou um aumento de seu 
comprimento de ligação (1,30 Å) em comparação com o da molécula isolada (1,21 Å), 
indicando o enfraquecimento da ligação entre os seus átomos, o que é condizente com um 
processo de ativação catalítica. O comprimento obtido foi próximo do comprimento teórico 
do radical superóxido, O2
- (1,26 Å) [101], sugerindo que essa talvez seja a forma assumida 
pela molécula quando adsorvida. Outro fator que corroborou essa conclusão foi sua 
multiplicidade de spin total após a adsorção: seu estado assumido foi um dupleto, isto é, com 
um elétron desemparelhado apenas, que também é característico da forma mais estável do 
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radical superóxido. No Anexo IV estão disponíveis os momentos de spin calculados para 
todos os átomos desse sistema.   
 
 
Figura 23: Vista lateral de supercélula 1x2 do slab (110) de Ag3PO4 após adsorção de molécula de O2 
(azul, em destaque). Estrutura relaxada. 
5.7 ATIVAÇÃO DA H2O: ESTADO FUNDAMENTAL E EXCITADO DA SUPERFÍCIE (110) 
 
5.7.1 Estado Fundamental 
 
Com a varredura dos potenciais sítios de adsorção na superfície (110) realizada na 
seção anterior para a molécula de oxigênio, concluiu-se que os átomos de prata da primeira 
camada são mais propícios para a ligação estável com moléculas de maior nuvem eletrônica, 
como o oxigênio, por exemplo, do que o mesmo tipo de átomo em camadas mais internas. 
Como os átomos de oxigênio em camadas mais internas do que a primeira (não há esse tipo de 
átomo na segunda camada) são estericamente inacessíveis à adsorção de moléculas maiores e 
que todos os oxigênios da primeira camada têm carga efetiva e coordenação similares, foram 
identificados e comparados dois possíveis sítios de adsorção na superfície para uma molécula 
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de água: O30 e Ag6. Eles são sítios potenciais para a ligação com os átomos de hidrogênio e 
oxigênio da água, respectivamente. No Anexo VI pode ser encontrado um esquema com as 
geometrias iniciais e finais de adsorção obtidas para esse sistema no estado fundamental.    
 
Tabela 8: Varredura de sítios de adsorção potenciais para uma molécula de água na superfície (110) do 
fosfato de prata.  
Posição de Adsorção Inicial Carga efetiva (e) Energia Livre Relativa (eV) 
Ag6 0,50 + 0,53 
O30 -0,70 0,0 
 
Claramente, a configuração mais estável foi obtida com a molécula ligando-se 
inicialmente por meio de seu átomo de hidrogênio com o oxigênio superficial O30. Como 
pode ser constatado na Figura 24, na posição de equilíbrio a água, além da ligação 
mencionada, também estabelece uma interação com o átomo de prata Ag6, sendo estabilizada, 
portanto, em duas frentes. Isso confirma o que foi discutido na seção 5.7, que os átomos de 
oxigênio superficiais, deficientes de elétrons em relação a suas contrapartes internas, devem 
buscar se apropriar da densidade eletrônica de átomos com dipolos parciais ou carga mais 
positivos. Para corroborar que a configuração analisada na figura foi a mais estável, quando a 
adsorção se deu inicialmente no sítio Ag6, a molécula acabou buscando se ligar ao oxigênio 
mencionado e adotar uma configuração similar a anteriormente discutida.   
A energia de adsorção pôde então ser calculada para essa situação com base na 
equação 4.2.5.1, e, como esperado, assumiu valor negativo, indicando que ela é favorável e 
espontânea:  
 
𝐸𝑎𝑑 = −521,548 + 505,911 + 14,227 =  −1,410 𝑒𝑉 (5.9.1) 
 
Para uma compreensão mais aprofundada desse mecanismo de adsorção e, por 
consequência, da ativação catalítica da molécula de água, fez-se uso da teoria QTAIM de 
Bader, cuja aplicação e fundamentação foram discutidas na seção 4.2.3. Com ela, as 
propriedades da topologia da densidade eletrônica (ρ) e suas derivadas no espaço molecular, 
obtida nos cálculos da teoria DFT, permitem a quantização da força de ligação entre átomos 
por meio da determinação dos pontos críticos de ligação (BCP) e dos caminhos de ligação, 
uma vez que a densidade eletrônica do sistema é uma manifestação física das forças atuando 
dentro do sistema. 
 
99 
 
 
Figura 24: Vista lateral de supercélula 1x2 do slab (110) de Ag3PO4 no estado fundamental após 
adsorção de molécula de H2O (seu átomo de oxigênio está em destaque em azul). Estrutura relaxada. Vácuo de 
15 Å ao longo da direção c omitido por clareza. 
 Para critérios comparativos de ordem de grandeza dos valores de densidade 
eletrônica e suas derivadas, a análise topológica de Bader foi inicialmente realizada para a 
molécula de água isolada e equilibrada, cujas ligações químicas são sabidamente covalentes. 
Seguem nas Figuras 25 e 26 as análises de carga Bader de valência e de topologia de 
densidade eletrônica calculadas. Todos os cálculos de topologia eletrônica e determinação de 
pontos críticos de ligação foram executados com o software AIM-UC [95]. 
 Como era esperado, as ligações covalentes são manifestas no perfil topológico 
de densidade de carga por valores positivos para densidade eletrônica e altos valores 
negativos para o seu laplaciano nos pontos críticos de ligação entre os dois átomos ligantes, 
que são localizados sobre o caminho de ligação que conecta os átomos, como pode ser 
constatado na Figura 26. Esses valores podem ser usados para comparação com os calculados 
para a molécula após a adsorção na superfície (110) do fosfato de prata, nas Figuras 27 e 28, 
referentes ao sistema ilustrado na Figura 24.    
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Figura 25: Molécula de H2O relaxada com carga efetiva (e) e distâncias de ligação (Angstrom) – em 
negrito - indicadas na figura. 
 
Ponto Crítico Densidade eletrônica - ρ (ua) Laplaciano - ∇2ρ (ua) 
BCP1 2,45 -55,28 
BCP2 2,45 -56,44 
Figura 26: Mapa topológico de densidade eletrônica de molécula de H2O livre (vide Figura 25), com 
valores de densidade eletrônica e laplaciano em unidades atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). Linhas 
sólidas representam o campo gradiente, linhas pontilhadas, o mapa de contorno (valor de carga em vermelho), e 
linhas em negrito, os caminhos de ligação e a base atômica. 
 
Tendo essa base de comparação, a análise Bader foi realizada para o sistema de 
adsorção exibido na Figura 24. A análise de cargas completa para todos os átomos do sistema 
pode ser encontrada no Anexo VII. 
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Figura 27: Molécula de H2O relaxada após a adsorção na superfície (110) do fosfato de prata, com carga 
efetiva (e) e distâncias de ligação (Angstrom) – em negrito - indicadas na figura. 
 
Ponto Crítico Densidade eletrônica - ρ (ua) Laplaciano - ∇2ρ (ua) 
BCP1 0,76 -0,23 
BCP2 1,59 -24,07 
BCP3 2,46 -55,47 
Figura 28: Mapa topológico de densidade eletrônica para o plano contendo a molécula de água adsorvida na 
superfície (110) de Ag3PO4 e o átomo superficial de oxigênio mais próximo (O30) – vide Figura 24.  Valores de 
densidade eletrônica e laplaciano em unidades atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). Linhas sólidas 
representam o campo gradiente, linhas pontilhadas, o mapa de contorno (valor de carga em negrito), e linhas em 
negrito, os caminhos de ligação e a base atômica. 
  
Ao se comparar as Figuras 25 e 27, referentes à molécula de água antes e depois 
da interação com a superfície, respectivamente, pôde-se perceber um claro alongamento da 
ligação entre seu átomo de oxigênio e o de hidrogênio mais próximo ao oxigênio superficial, 
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de 0,972 a 1,096 Å. Isso foi um forte indicativo do enfraquecimento da ligação covalente da 
água, e sugere seu deslocamento do estado de equilíbrio e, portanto, sua ativação pela 
interação com a faceta (110). A carga efetiva total da água, que é neutra isoladamente, passou 
a ser levemente positiva (+0,06e), reflexo do visível aumento de carga sofrido pelo hidrogênio 
ligado à superfície, de +0,57 para +0,66e, que levou à conclusão de que a superfície se 
apropriou de parte da carga eletrônica da molécula. De fato, como pode ser constatado no 
Anexo VII, a carga do oxigênio superficial que interage com o hidrogênio em questão mudou 
após a sua ligação com a água, de -0,70 para -0,92e, o que indica que, após a sua incorporação 
da carga da molécula seguida de nova redistribuição até novo equilíbrio, ele tornou-se mais 
negativo, de carga mais similar aos átomos equivalentes mais internos, de coordenação 
completa. Também foi digno de nota que os demais átomos da água permaneceram para todos 
os efeitos inalterados com a adsorção, com carga e comprimento de ligação similares aos que 
detinham quando a molécula estava isolada. Logo, o efeito inicial de sua interação com a 
superfície é local, restrito ao seu átomo de hidrogênio mais próximo.        
Como pode ser constatado pela análise da topologia de densidade eletrônica nas 
Figuras 26 e 38, a molécula de H2O foi adsorvida na face (110) através da formação de uma 
ligação covalente fraca entre um de seus átomos de hidrogênio com um oxigênio superficial. 
Os valores de densidade eletrônica e seu laplaciano no ponto crítico de ligação entre esses 
átomos (𝜌(𝐵𝐶𝑃1)= 0,76 𝑒 ∇2𝜌(𝐵𝐶𝑃1)= −0,23) corroboraram esse fato de acordo com a teoria 
QTAIM e quando são comparados com os valores para a água livre. Essa ligação covalente 
formada foi significativamente mais fraca do que a ligação nativa entre átomos de H e O na 
água livre (𝜌(𝐵𝐶𝑃)= 2,45 𝑒 ∇2𝜌(𝐵𝐶𝑃)~−56). Mais interessante, pôde-se comprovar que houve 
um enfraquecimento considerável da ligação covalente entre o hidrogênio adsorvido na 
superfície e o oxigênio da molécula de água, constatado pela significativa diminuição de 
concentração de carga entre esses átomos (𝜌(𝐵𝐶𝑃2)= 1,59 𝑒 ∇2𝜌(𝐵𝐶𝑃2)= −24,07) em relação 
à molécula isolada, o que confirmou a hipótese aventada no parágrafo anterior sobre a 
ocorrência da ativação catalítica da molécula. A distância entre o átomo de hidrogênio da 
água e o oxigênio da superfície foi de 1,36 Å, e entre o oxigênio da água e a prata mais 
próxima, de 2,13 Å.    
Do ponto de vista mecanístico, a formação de uma ligação covalente fraca entre 
molécula e superfície é altamente desejável, já que se espera que ela possa interagir com o 
catalisador de forma suficiente para ser ativada, mas que tenha mobilidade para poder reagir 
com outras espécies de interesse no sistema. A ligação estabelecida foi suficiente para 
enfraquecer uma das ligações covalentes nativas da água, principiando o mecanismo de sua 
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ativação, ao passo que é suficientemente fraca para ser quebrada facilmente e, assim, permitir 
maior mobilidade para a molécula em reações de interesse subsequentes.  
A teoria de Bader é sensível a escolha de pseudopotenciais e, portanto, ao número 
de elétrons tratados como de valência, de modo que a própria discriminação de pontos críticos 
na topologia de densidade eletrônica pode variar em análises com diferentes níveis de 
precisão. Logo, fez-se necessária a confirmação dos resultados obtidos anteriormente no 
tocante à natureza de interação entre os átomos da superfície e da molécula adsorvida. Como 
não há disponível pelo VASP outros pseudopotenciais para os átomos de prata e fósforo para 
comparação, empreendeu-se a análise da densidade de estados projetada do sistema, que é 
capaz de indicar qualitativamente a natureza dessas interações. Como o cálculo da superfície 
com a molécula adsorvida indicou ocorrência de polarização de spin (momento de spin total 
obtido foi igual a 1,25), seguem nas Figuras 29 e 30 os resultados obtidos para os estados 
majoritários e minoritários.         
 
 
Figura 29:  DOS calculado para os estados majoritários do sistema compreendido pela superfície (110) 
de Ag3PO4 mais a molécula de H2O adsorvida (vide Figura 24). (a), PDOS de todos os átomos da superfície 
(não preenchido) e PDOS apenas de seus átomos de oxigênio (preenchido em azul). (b), PDOS da molécula de 
água adsorvida (preenchido em vermelho).   
 
(a) (b) 
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Figura 30: DOS calculado para os estados minoritários do sistema compreendido pela superfície (110) de 
Ag3PO4 mais a molécula de H2O adsorvida (vide Figura 24). (a), PDOS de todos os átomos da superfície (não 
preenchido) e PDOS apenas de seus átomos de oxigênio (preenchido em azul). (b), PDOS da molécula de água 
adsorvida (preenchido em vermelho).   
Comparando-se as densidades de estados projetadas na molécula de água (em 
vermelho) com as projetadas nos átomos de oxigênio da superfície (em azul) nas Figuras 29 e 
30, obteve-se uma correspondência quase perfeita entre elas. Além disso, esses estados nos 
dois casos foram bem deslocalizados energeticamente, ao invés de estarem concentrados na 
forma de picos intensos em uma pequena faixa de energia, com exceção dos estados de menor 
energia entre -20 e -15 eV que foram correspondentes aos orbitais s de cada um deles. Esses 
dois fatores forneceram o claro indicativo de que os orbitais de valência da molécula de água 
e dos átomos de oxigênio superficial passaram por uma forte hibridização entre si, fator que 
qualitativamente atesta a natureza covalente da interação entre a ambos, corroborando e 
concedendo credibilidade aos resultados da análise de topologia dos pontos críticos de Bader 
empreendida anteriormente. Tendo em vista a confirmação da acurácia desse tipo de análise, a 
projeção da densidade de estados nos sistemas subsequentes não precisou ser repetida, uma 
vez que não forneceu novos resultados em relação à análise topológica de Bader, mais 
completa.        
 
5.7.2 Superfície (110) Excitada 
 
Como já foi afirmado anteriormente na seção 5.7, o slab (110) estudado foi 
determinado como um singleto em seu estado fundamental. Para a análise do impacto da 
radiação luminosa em sua atividade catalítica, procedeu-se com a investigação de um possível 
estado tripleto, potencialmente excitado pela absorção de radiação eletromagnética.  No 
(a) (b) 
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VASP ele pode ser facilmente calculado através da imposição dessa restrição para o spin 
resultante do sistema à resolução iterativa das equações de Kohn-Sham. O resultado será o 
estado de menor energia para o estado tripleto. Então, ao sistema adsorvido previamente 
obtido (Figura 24) foi imposta essa restrição ao se permitir nova relaxação e subsequente 
equilíbrio. Enquanto a energia livre total calculada para o estado fundamental singleto foi de -
42,16 eV/fórmula de Ag3PO4, para o estado excitado tripleto foi de -40,40 eV/fórmula.  
O cálculo completo das cargas Bader de valência pode ser encontrado no Anexo 
VIII. Constatou-se por ele que a distribuição de cargas para o sistema foi similar à do estado 
fundamental, permanecendo inalterada para a água e mudando levemente para a superfície (o 
átomo de oxigênio que interage com a molécula, por exemplo, assume após o equilíbrio carga 
efetiva de -0,91, contra -0,92e e na análise precedente). Quanto a geometria, a água foi pouco 
alterada, com a ligação O-H mais próxima da faceta claramente alongada em relação ao 
comprimento nativo, porém com valor agora de 1,09 Å (contra 1,10 Å, no estado 
fundamental). A mudança mais significativa foi a distância entre o hidrogênio da água e o 
oxigênio superficial, que aumentou de forma notável, de 1,36 para 1,38 Å. Esse fato foi 
indicativo de um enfraquecimento da interação adsorvente/catalisador, que foi confirmada 
pela análise topológica nos pontos críticos, exibida na Figura 32.  
 
 
Figura 31: Vista lateral de supercélula 1x2 do slab (110) de Ag3PO4 no estado excitado tripleto de menor 
energia após adsorção de molécula de H2O (seu átomo de oxigênio está em destaque em azul). Estrutura 
relaxada. Vácuo de 15 Å ao longo da direção c omitido por clareza 
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Ponto Crítico Densidade eletrônica - ρ (ua) Laplaciano - ∇2ρ (ua) 
BCP1 0,76 -0,10 
BCP2 1,60 -24,24 
BCP3 2,46 -56,04 
Figura 32: Mapa topológico de densidade eletrônica para o plano contendo a molécula de água adsorvida 
na superfície (110) de Ag3PO4 (esta, no estado tripleto de menor energia) e o átomo superficial de oxigênio mais 
próximo (O30) – vide Figura 31.  Valores de densidade eletrônica e laplaciano em unidades atômicas nos pontos 
críticos de ligação (BCP). Linhas sólidas representam o campo gradiente, linhas pontilhadas, o mapa de contorno 
(valor de carga assinalado ao lado), e linhas em negrito, os caminhos de ligação e a base atômica. 
Como foi dito, a diferença mais pronunciada entre os sistemas no estado 
fundamental e tripleto foi na ligação entre o hidrogênio da água com o oxigênio superficial, 
que foi visivelmente enfraquecida em relação ao cenário não excitado, com o laplaciano da 
densidade eletrônica no BCP reduzido aproximadamente pela metade. Os valores de 
densidade eletrônica e Laplaciano (𝜌(𝐵𝐶𝑃1)= 0,76 𝑒 ∇2𝜌(𝐵𝐶𝑃1)= −0,10) revelaram que essa 
ligação ainda é caracteristicamente covalente, mesmo que muito fraca. Também se pôde notar 
que a ativação da água foi ligeiramente enfraquecida, com o leve fortalecimento de suas 
ligações covalentes nativas, visualizado tanto pelo encurtamento já mencionado de sua 
ligação molecular mais próxima à superfície como pelo aumento de sua densidade eletrônica 
interatômica, confirmado pelo aumento do valor da função de densidade eletrônica no BCP e 
de seu laplaciano ter se tornado mais negativo neste mesmo ponto, como se pôde apreender 
através da análise comparativa entre os quadros nas Figuras 28 e 32.   
Contudo, do ponto de vista catalítico, a água ainda assim foi significativamente 
ativada, com o enfraquecimento de sua ligação covalente nativa e perda de carga eletrônica 
para a superfície. Essa ativação foi pouco prejudicada em relação à ocorrida no estado 
fundamental. Até mesmo o enfraquecimento da ligação entre a faceta e a molécula adsorvida 
pode ser beneficial, uma vez que, para a molécula ativada participar de reações subsequentes, 
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essa ligação deve poder ser facilmente rompida para sua mobilidade não ser limitada. Desse 
modo, a promoção da superfície para o estado excitado investigado deve ser não apenas 
conducente com o processo catalítico, mas também uma melhoria em relação ao processo no 
estado fundamental. Resta saber até que ponto a promoção para estados excitados mais 
energéticos pode ser benéfica, já que se a tendência de diminuir a interação 
adsorvente/catalisador se perpetuar e for proporcional à excitação, logo a molécula não mais 
será capaz de ser ativada justamente por não formar ligação com a superfície.       
5.8 ATIVAÇÃO DA H2O: DINÂMICA MOLECULAR QUÂNTICA  
O mecanismo de ativação da molécula de água mediante sua interação com a 
superfície (110) do fosfato de prata contemplado na seção anterior referiu-se à situação 
idealizada de zero entropia a zero Kelvin. Ele constitui apenas a etapa preliminar do processo 
catalítico em uma situação real. Para obter uma noção aprofundada do processo em suas 
etapas posteriores, fez-se necessário a simulação do sistema sob condições de temperatura e 
entropia não-negativas. O pacote VASP permite a simulação desse cenário por meio da 
implementação de dinâmica molecular quântica, segundo discutido na seção 3.11. 
Para otimizar o exigente custo computacional demandado pelo processo o 
comprimento ao longo do eixo c do slab da Figura 21 teve que ser tolhido, mantendo-se a 
estequiometria do cristal. Após a modificação, antes da adsorção, permitiu-se a relaxação das 
três camadas mais superficiais da faceta com o restante da mesma permanecendo fixado, de 
modo a representar o bulk do fosfato de prata. Durante a dinâmica, a liberdade de movimento 
foi concedida a apenas essas mesmas três camadas juntamente à molécula de água. Seguem 
nas Figuras 33 e 34 a visualização das principais etapas das dinâmicas moleculares, após o 
devido processo de equilíbrio térmico do sistema em cada caso, às temperaturas de 10 e 50 K. 
Elas foram escolhidas por serem suficientes para dar continuidade às etapas subsequentes do 
mecanismo de ativação catalítica, além de conceder a molécula a possibilidade de encontrar 
outros potenciais sítios de ativação, ao passo em que não deveriam ser demasiadamente 
elevadas para permitir o escape da molécula. O equilíbrio foi conduzido até a oscilação de 
temperatura, após análise de Fourier, atingir frequência de amplitude próxima a zero. Os 
dados dessa etapa encontram-se nos Anexos IX e X. A dinâmica foi conduzida apenas para o 
slab no estado fundamental, porque os efeitos de ativação preliminares (seção anterior) foram 
muito similares para o sistema excitado, logo diferenças significativas nas etapas 
subsequentes do processo a ser empreendido não foram esperadas.    
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Figura 33: Adsorção de molécula de H2O à superfície (110) de Ag3PO4 a 10 K, após etapa de equilíbrio 
térmico por 750 fs. (1) 0 fs, após equilíbrio prévio do sistema, (2) 225 fs, (3) 450 fs, (4) 675 fs e (5) 900 fs 
 
Figura 34: Adsorção de molécula de H2O à superfície (110) de Ag3PO4 a 50 K, após etapa de equilíbrio térmico 
por 750 fs. (1) 0 fs, após equilíbrio prévio do sistema, (2) 225 fs, (3) 450 fs, (4) 675 fs e (5) 900 fs 
 
Através da dinâmica molecular ficou claro que a ativação inicial da molécula de 
água pela superfície (110) resultou em sua completa dissociação em fragmentos OH e H. A 10 
K e a 50 K o efeito final foi o mesmo, com a diferença de que a maior temperatura acelerou 
esse processo. A dissociação foi provavelmente homolítica, conforme sugerido pelo 
comprimento da ligação entre hidrogênio e oxigênio de um dos fragmentos gerados: esse 
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comprimento médio, considerando a vibração natural da ligação, foi de 0,98 Å, mais 
condizente com o valor teórico para o radical hidroxila (0,97 Å) do que com o menor 
comprimento característico da forma de ânion (0,96 Å) [103]. Em ambos os casos, os 
fragmentos da molécula permaneceram fixos cada um em um único sítio, apenas sujeitos à 
vibração, ao invés de oscilar pela superfície, sugerindo que o sítio de ativação encontrado foi 
altamente favorável à catálise. O fragmento OH foi estabilizado por dois átomos de prata 
superficiais, um dos quais foi fortemente atraído por ele, de uma distância inicial de 4,41 Å 
para 2,21 Å (a prata sobre a qual ele inicialmente se adsorveu continuou sendo a mais 
próxima, em 2,17 Å, cuja distância oscilou pouco ao longo da simulação). A forte atração a 
dois átomos de prata superficiais, ao invés de apenas a um como seria típico do hidróxido de 
prata, também atestou para a natureza altamente reativa do fragmento, característica de 
espécies radicalares. O fragmento H foi estabilizado por um átomo de oxigênio, ao qual se 
ligou a uma distância média de 1,00 Å. 
5.9 ATIVAÇÃO DA H2O: IRRADIAÇÃO ELETRÔNICA  
Conforme foi mencionado na seção introdutória, o ato de caracterização de certos 
materiais via microscopia eletrônica, notavelmente no caso de óxidos de prata, tem induzido a 
emergência de mudanças estruturais, óticas e eletrônicas inusitadas, culminando com a 
coalescência de nanopartículas metálicas em suas superfícies. Até o momento nenhum estudo 
sobre o impacto desse fenômeno sobre a atividade catalítica do material foi realizado, e essa 
tarefa foi proposta neste trabalho. Com esse propósito buscou-se entender o impacto do 
acréscimo de 4 e 8 elétrons (equivalente ao aumento de 0,25 e 0,50 elétron por fórmula de 
fosfato de prata, respectivamente) na estrutura de slab representativa da superfície (110) de 
Ag3PO4 no estado fundamental com a molécula de água adsorvida no sítio mais favorável 
(vide seção 5.9). Optou-se por utilizar o mesmo slab da simulação de dinâmica molecular, 
com o comprimento no eixo c reduzido por motivos de custo computacional. Foi observado, 
visivelmente no caso do acréscimo de 8 elétrons, que o cristal sofreu uma ligeira deformação 
nas distâncias de ligação entre os átomos mais internos e em suas posições (fato claramente 
visualizado quando foram comparadas as Figuras 24 e 37), de modo que se conjecturou que a 
inserção de ainda mais elétrons poderia tornar o processo de catálise inviável em virtude da 
desconfiguração crescente de sua estrutura cristalina.  
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Ponto Crítico Densidade eletrônica - ρ (ua) Laplaciano - ∇2ρ (ua) 
BCP1 2,45 -55,47 
BCP2 1,59 -24,07 
BCP3 0,76 -0,23 
BCP4 0,62 8,63 
Figura 35: (a), configuração relaxada do sistema (vácuo e extremidade inferior omitidos) com átomos relevantes 
indicados e a carga efetiva de valência calculada para o átomo de prata Agsurf (e) e distâncias de ligação (em 
Angstroms).(b), mapa topológico de densidade eletrônica sem adição de elétrons para o plano contendo a 
molécula de água (com seus átomos indicados como Owat e Hwat) adsorvida na superfície (110) de Ag3PO4 mais o 
átomo superficial de oxigênio mais próximo (Osurf).  Valores de densidade eletrônica e seu laplaciano em 
unidades atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). O ponto BCP4 está fora do referido plano, localizado no 
caminho de ligação entre os átomos indicados Agsurf e Owat. Linhas sólidas representam o campo gradiente e 
linhas em negrito, os caminhos de ligação e a base atômica. Carga de valência efetiva calculada (e) para os 
átomos da água indicada em negrito.  
 
 
Ponto Crítico Densidade eletrônica - ρ 
(ua) 
Laplaciano - ∇2ρ (ua) 
BCP1 2,41 -52,71 
BCP2 2,10 -46,72 
BCP3 0,35 2,19 
BCP4 0,17 2,87 
Figura 36: (a), configuração relaxada do sistema (vácuo e extremidade inferior omitidos) com átomos 
relevantes indicados e a carga efetiva de valência calculada para o átomo de prata Agsurf (e) e distâncias de 
ligação (em Angstroms). (b), mapa topológico de densidade eletrônica com adição de 4 elétrons para o plano 
contendo a molécula de água (com seus átomos indicados como Owat e Hwat) adsorvida na superfície (110) de 
Ag3PO4 mais o átomo superficial de oxigênio mais próximo (Osurf).  Valores de densidade eletrônica e seu 
laplaciano em unidades atômicas nos pontos críticos de ligação (BCP). O ponto BCP4 está fora do referido 
plano, localizado no caminho de ligação entre os átomos indicados Agsurf e Owat. Linhas sólidas representam o 
campo gradiente e linhas em negrito, os caminhos de ligação e a base atômica. Carga de valência efetiva 
calculada (e) para os átomos da água indicada em negrito. 
(b) 
(a) 
(a) (b) 
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Ponto Crítico Densidade eletrônica - ρ 
(ua) 
Laplaciano - ∇2ρ (ua) 
BCP1 2,45 -53,42 
BCP2 2,02 -42,64 
BCP3 0,40 2,17 
BCP4 - - 
Figura 37: (a) configuração relaxada do sistema (vácuo omitido) com átomos relevantes indicados e a 
carga efetiva de valência calculada para o átomo de prata Agsurf (e) e distâncias de ligação (em Angstroms). (b), 
mapa topológico de densidade eletrônica com adição de 8 elétrons para o plano contendo a molécula de água 
(com seus átomos indicados como Owat e Hwat) adsorvida na superfície (110) de Ag3PO4 mais o átomo superficial 
de oxigênio mais próximo (Osurf).  Valores de densidade eletrônica e seu laplaciano em unidades atômicas nos 
pontos críticos de ligação (BCP). Não houve ponto BCP4 entre os átomos indicados Agsurf e Owat. Linhas sólidas 
representam o campo gradiente e linhas em negrito, os caminhos de ligação e a base atômica. Carga de valência 
efetiva calculada (e) para os átomos da água indicada em negrito 
 
A análise comparativa das três situações, a saber, sem irradiação eletrônica (Fig. 
35), com irradiação de 4 (Fig. 36) e de 8 elétrons (Fig. 37) elucidou que essa carga eletrônica 
injetada foi mais prontamente incorporada pelo átomo de prata superficial, cuja carga efetiva 
de valência passa de +0,50 para +0,44 e +0,34e, respectivamente. A molécula de água 
adsorvida, após o equilíbrio com a superfície carregada, também absorveu parte dessa carga, 
já que sua carga total efetiva passou de +0,06 para -0,03e e -0,08, respectivamente. O impacto 
mais imediato dessas duas espécies apresentarem um ganho de carga eletrônica simultâneo foi 
que elas passaram a se repelir mutuamente. Verificou-se que a distância entre o átomo de 
prata em questão e a molécula de água (isto é, até seu átomo mais próximo, o oxigênio) variou 
nessas três situações de 2,17 para 2,61 e 4,08 Å. Como era de se esperar, essa repulsão e 
distanciamento foram refletidos no enfraquecimento da ligação entre esses átomos: enquanto 
nas duas primeiras situações foi estabelecida entre eles uma ligação do tipo de van der Waals 
(densidade eletrônica da ordem de 0,1 ua e laplaciano positivo no BCP relevante – vide seção 
4.2.3), na situação com 8 elétrons incorporados não foi mais vista nenhum tipo de interação. 
O outro ponto de contato da molécula com a superfície, isto é, a interação entre seu 
(a) (b) 
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hidrogênio e o oxigênio superficial também foi gradativamente enfraquecido: enquanto sem 
irradiação eletrônica pôde-se estabelecer uma fraca ligação covalente (laplaciano negativo e 
densidade eletrônica maior que 0,1 ua), com injeção de elétrons essa interação passou a ser do 
tipo de van der Waals.  
Por fim, como era natural esperar a partir do crescente enfraquecimento da 
interação adsorvente/superfície constatado, o efeito da ativação da molécula de água, na 
forma do enfraquecimento de sua ligação covalente nativa mais próxima da face (110), foi 
diminuído com a injeção de elétrons. Pôde-se observar a tendência do incremento da força 
dessa ligação entre as situações sem e com injeção de elétrons adicionais, manifestada no 
aumento do valor de densidade eletrônica e de magnitude negativa do seu laplaciano no ponto 
crítico de ligação entre os átomos de oxigênio e hidrogênio da água (BCP2). Contudo, mesmo 
na situação com 8 elétrons adicionados, essa ligação ainda se encontrou levemente 
enfraquecida, porém com força significativamente mais próxima da situação da molécula livre 
do que quando a molécula interage com a superfície não-carregada (vide valores de laplaciano 
e densidade eletrônica nos quadros das Figuras 26, 35 e 37). Logo, mesmo na situação 
carregada mais extrema analisada, ainda houve certa ativação catalítica, mas ela foi 
claramente comprometida em relação à superfície sem injeção eletrônica.    
É de se esperar que com mais elétrons, além da já discutida possibilidade de 
desconstrução da superfície, a água seja repelida a ponto de não mais poder ser ativada 
cataliticamente. Portanto, a injeção eletrônica comprometeu a catálise da água pela superfície 
(110) de fosfato de prata. Pode-se conjecturar que o processo seja beneficiado com outras 
espécies reagentes, particularmente se permitir o aumento da força de interação entre 
catalisador/adsorvente (embora não de tal forma que limite em demasia a mobilidade deste 
último em subsequentes reações). Uma espécie catiônica que não incorpore excessivamente a 
carga negativa injetada – e a injeção não desestabilize a superfície -, por exemplo, deve poder 
ser melhor ativada pela superfície analisada. Estudos futuros podem ser conduzidos nesse 
sentido.  
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6 CONCLUSÕES 
 
A modelagem computacional da estrutura eletrônica do fosfato de prata e de suas 
superfícies mais comuns por meio da teoria DFT comprovou a superioridade fotocatalítica 
para a reação com a água da faceta (110) em detrimento das superfícies (100) e (111).  Quatro 
fatores principais foram responsáveis por essa constatação: 
 
a) Maior estabilidade. Com a sua terminação em átomos de prata exibindo a 
menor energia superficial, 0,37 J/m², o slab (110) deve ser mais estável do que 
qualquer outro e assim ser mais apto a contornar a problemática de 
instabilidade de que o fosfato de prata é vulnerável, além de garantir que a 
faceta seja mais facilmente exposta a partir do cristal. 
b) Maior reatividade com moléculas adsorventes. O menor número de 
coordenação dos átomos de prata superficiais que essa faceta apresenta, com 
dois átomos de oxigênio ligantes apenas, em oposição a quatro átomos no 
bulk, é um indicativo de sua maior capacidade reativa com potenciais 
adsorventes para compensar sua deficiência eletrônica. 
c) Maior potencial oxidativo. Por ter a menor função trabalho, a superfície (110) 
é sítio preferencial para acúmulo de buracos foto-gerados ao longo de todo o 
cristal, tornando-se assim o melhor agente oxidativo.  
d) Maior capacidade de separação de cargas. Tendo relação massa efetiva 
buraco/elétron favorável na direção correspondente à superfície (110), ela 
torna-se mais capaz de impedir a recombinação dos portadores de carga 
fotogerados, traço fundamental para atingir atividade fotocatalítica adequada. 
 
Essas características elucidadas em conjunto explicam a melhor performance à 
face (110) para a ativação da molécula de água e podem ser buscadas em outras estruturas de 
comprovada atividade fotocatalítica para permitir a descoberta de suas morfologias mais 
conducentes para a maior eficiência do processo.  
O mecanismo de ativação de uma molécula de água pela superfície (110) no 
estado fundamental foi estudado em detalhe, comprovando-se a sua capacidade catalítica. Na 
etapa inicial, as interações entre ambos foram estabelecidas por meio de uma fraca ligação 
covalente entre o oxigênio superficial e o hidrogênio e por meio de uma interação do tipo van 
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der Waals entre a prata e o oxigênio da água. Em virtude delas, constatou-se um significativo 
enfraquecimento da ligação covalente nativa da molécula entre os átomos de oxigênio e 
hidrogênio que interagiram com a superfície. As etapas subsequentes revelaram que ocorre 
total dissociação dessa ligação, gerando fragmentos H e OH. O enfraquecimento, 
fortalecimento e formação de ligações químicas na molécula e entre ela e a superfície foram 
determinados e quantizados por meio da análise topológica da função de densidade eletrônica 
do estado fundamental obtida via DFT com a aplicação da teoria QTAIM. A dissociação foi 
constatada por meio de simulações de dinâmica molecular quântica a baixas temperaturas.  
Em um estado excitado tripleto, tanto a ligação catalisador/adsorvente como o 
efeito de ativação da água foram ligeiramente enfraquecidos. No entanto, a molécula ainda 
permaneceu efetivamente ativada de maneira similar ao caso anterior com a superfície no 
estado fundamental (singleto). Isso permitiu a conjectura de que, caso o enfraquecimento das 
interações molécula/substrato for proporcional à intensidade de excitação, esta irá se tornar 
gradualmente impeditiva para o processo fotocatalítico.  
O estudo da superfície carregada demonstrou que a injeção de elétrons foi 
prejudicial à ativação catalítica da água pela superfície (110) do fosfato de prata, já os elétrons 
adicionais foram incorporados tanto pelos átomos de prata superficiais como pela água, o que 
resultou em sua mútua repulsão e culminou, portanto, na redução da interação da molécula 
com o catalisador. 
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7 PERSPECTIVAS   
 
Empreender um estudo sobre o impacto de dopagem e de construção de 
heterojunções para a atividade fotocatalítica do fosfato de prata, particularmente para a 
superfície (110). Aplicações de tensões ou potenciais externos também podem ser avaliados. 
A investigação do efeito de irradiação eletrônica na superfície (110) do fosfato de 
prata para a reação com uma molécula de água foi investigada apenas em sua etapa preliminar 
no presente trabalho. Isto é, as modificações estruturais na superfície causadas pela inserção 
de elétrons adicionais não foram consideradas além de uma simples otimização geométrica 
buscando o estado de menor energia total. Portanto, no futuro deve ser empreendida uma 
simulação de dinâmica molecular quântica com a superfície carregada para a obtenção da 
estrutura final, que possivelmente oferecerá uma topologia significativamente distinta para 
novas análises de ativação molecular.   
A investigação da atividade catalítica do Ag3PO4 para a ativação de outras 
moléculas de interesse com base na metodologia aplicada no presente trabalho também 
merece ser devidamente estudada. 
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9 ANEXOS 
 
Anexo I – Teste de convergência de número de camadas com base na energia de clivagem 
para as superfícies de Ag3PO4. (a) faceta (100), (b) (110) e (c) (111). 
 
 
 
Anexo II – Teste de convergência de tamanho de grid de espaço recíproco para a superfície 
(a) (100), (b) (110) e (c) (111). 
 
 
 
Anexo III – Cargas Bader de valência e volumes atômicos calculados para a superfície (110) 
de Ag3PO4. Unidades de carga eletrônica. Ag: 1-36; P: 37-48; O:49-96. 
 
ATOM      X                Y               Z          CHARGE       MIN DIST    ATOMIC VOL 
-------------------------------------------------------------------------------------------------- 
   1   7.3364345   3.0311107   9.7633440  10.4132536   1.1182914  20.3037875 
   2   3.3537531   3.1224535  13.9117680  10.4064493   1.1148423  18.5646062 
   3   7.0722078   3.0423884  18.7485480  10.5234207   1.0279451  20.4086196 
   4   5.2568876   3.0352796  11.7815760  10.4169881   1.1540514  17.7311053 
(b) (a) (c) 
(a) (b) (c) 
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   5   0.8834594   3.4581364  16.4028240  10.4390269   1.1194819  17.9552545 
   6   4.5442601   2.5076453  20.0774160  10.5002183   1.1267878  29.7494764 
   7   7.5229089   0.0230496  11.7815760  10.4174773   1.1445520  17.6660456 
   8   3.5639042   0.4120610  16.4135520  10.4423933   1.0898163  17.9311946 
   9   8.3810898  11.6320997  19.9322280  10.5182634   1.0965664  29.3294116 
  10   5.4433620   0.0188807   9.7633440  10.4142530   1.1182981  20.3239192 
  11   0.9684195   0.1167179  13.8312720  10.4098566   1.1143304  18.3436487 
  12   5.7763185   0.0264835  18.7728840  10.5220226   1.0414882  20.4621404 
  13   2.0883735   1.0549552  10.7365680  10.4218135   1.1160043  18.4583011 
  14   6.1403299   1.5439245  15.0012000  10.4154829   1.1108486  18.1177810 
  15   2.5375666   0.6030243  19.2008160  10.5373503   1.0440983  22.5010874 
  16   2.1715615   4.0671852  10.7365680  10.4230846   1.1160043  18.4030617 
  17   6.8069927   4.5158147  15.3453240  10.4239169   1.1089857  17.9795598 
  18   1.8068003   3.6054827  19.2623400  10.5407835   1.0471665  22.7532245 
  19   7.3364345   9.0555707   9.7633440  10.4121920   1.1182914  20.2959312 
  20   3.3537531   9.1469135  13.9117680  10.4063134   1.1148423  18.5658338 
  21   7.0722078   9.0668484  18.7485480  10.5209272   1.0279451  20.3852963 
  22   5.2568876   9.0597396  11.7815760  10.4166631   1.1540514  17.7311053 
  23   0.8834594   9.4825964  16.4028240  10.4367693   1.1194819  17.9555000 
  24   4.5442601   8.5321053  20.0774160  10.5000734   1.1267878  29.8734582 
  25   7.5229089   6.0475096  11.7815760  10.4180356   1.1445520  17.6665366 
  26   3.5639042   6.4365210  16.4135520  10.4427550   1.0898163  17.9284940 
  27   8.3810898   5.6076397  19.9322280  10.5205537   1.0965664  29.3041242 
  28   5.4433620   6.0433407   9.7633440  10.4146883   1.1182981  20.3359491 
  29   0.9684195   6.1411779  13.8312720  10.4097332   1.1143304  18.3436487 
  30   5.7763185   6.0509435  18.7728840  10.5246812   1.0414882  20.4560027 
  31   2.0883735   7.0794152  10.7365680  10.4219385   1.1160043  18.4583011 
  32   6.1403299   7.5683845  15.0012000  10.4155570   1.1108486  18.1197451 
  33   2.5375666   6.6274843  19.2008160  10.5414724   1.0440983  22.5398777 
  34   2.1715615  10.0916452  10.7365680  10.4224778   1.1160043  18.4028162 
  35   6.8069927  10.5402747  15.3453240  10.4223626   1.1089857  17.9788233 
  36   1.8068003   9.6299427  19.2623400  10.5331675   1.0471665  22.7770388 
  37   8.5116228   6.0120496   8.5275360   2.0403076   0.5453372  16.4804857 
  38   4.2820355   0.0069522  12.8161440   1.3224516   0.5454842   3.3801592 
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  39   0.0762358   0.4934756  16.9867440   1.3231688   0.5296095   3.3128899 
  40   4.2681822   2.9998196   8.5275360   2.0397538   0.5453372  17.2447532 
  41   8.5078229   3.0484129  12.8293920   1.3205573   0.5424710   3.3529078 
  42   4.2790536   3.3970966  17.0769960   1.3212095   0.5245601   3.3209917 
  43   8.5116228  12.0365096   8.5275360   2.0404190   0.5453372  16.6361380 
  44   4.2820355   6.0314122  12.8161440   1.3223162   0.5454842   3.3796682 
  45   0.0762358   6.5179356  16.9867440   1.3224211   0.5296095   3.3082253 
  46   4.2681822   9.0242796   8.5275360   2.0406264   0.5453372  16.7989100 
  47   8.5078229   9.0728729  12.8293920   1.3204027   0.5424710   3.3521712 
  48   4.2790536   9.4215566  17.0769960   1.3198690   0.5245601   3.3217282 
  49   0.1009775   0.8838003   9.8073720   7.2602270   0.8476583  14.2466051 
  50   4.2144900   0.9986386  14.0252400   7.3256975   0.8572040  12.8341954 
  51   0.5991513   1.1295140  18.3301560   7.3258008   0.8585079  13.1099013 
  52   4.1589575   0.8464728  11.4768720   7.3180900   0.8643297  12.8270757 
  53   8.2019851   1.6128925  15.9826680   7.3533328   0.8363034  13.5262835 
  54   4.3372784   0.3871559  20.2246200   6.7012912   0.8555371  25.4223914 
  55   1.2093189   5.0549437   8.4445200   7.2153580   0.8444384  26.5222689 
  56   5.6149607   5.2485818  12.8229120   7.3886993   0.8471075  14.3799161 
  57   1.1950225   5.6477867  16.3427760   7.3658100   0.8309693  13.8879173 
  58   7.1737817   5.2165317   8.5595400   7.2515744   0.8544832  21.5612814 
  59   3.0529932   5.0798367  12.9022920   7.3596317   0.8697099  13.5157266 
  60   7.3331288   5.6548473  17.3131200   7.3409999   0.8498293  12.8992551 
  61   4.1589575   3.8960303   9.8073720   7.2619589   0.8476583  14.2505332 
  62   0.0078127   4.0669081  14.0084640   7.3312819   0.8407222  12.9164407 
  63   3.7738509   3.9756375  18.4455720   7.3255572   0.8495644  13.3470624 
  64   0.1009775   3.8586907  11.4768720   7.3221308   0.8734749  12.7833752 
  65   4.6621155   4.5761196  16.1421480   7.3523416   0.8329067  13.6360257 
  66   8.4787872   3.5022837  20.2083840   6.6775020   0.8603861  26.0450007 
  67   3.0506161   2.0427137   8.4445200   7.2173457   0.8444384  26.9840702 
  68   7.1852579   2.2359904  12.8135520   7.3741455   0.8610756  13.5982175 
  69   3.1478449   2.5693117  16.3893960   7.3508904   0.8287987  13.5167087 
  70   5.6060233   2.2043017   8.5595400   7.2533188   0.8544832  21.9150589 
  71   1.2354323   2.1258271  12.9344040   7.3589074   0.8491398  13.6490377 
  72   5.5449359   2.5122962  17.2938240   7.3557210   0.8436593  13.2351106 
126 
 
  73   0.1009775   6.9082603   9.8073720   7.2611427   0.8476583  14.2414494 
  74   4.2144900   7.0230986  14.0252400   7.3258412   0.8572040  12.8341954 
  75   0.5991513   7.1539740  18.3301560   7.3268957   0.8585079  13.1101468 
  76   4.1589575   6.8709328  11.4768720   7.3180368   0.8643297  12.8265847 
  77   8.2019851   7.6373525  15.9826680   7.3546816   0.8363034  13.5284931 
  78   4.3372784   6.4116159  20.2246200   6.6981884   0.8555371  25.3885113 
  79   1.2093189  11.0794037   8.4445200   7.2148669   0.8444384  26.6568075 
  80   5.6149607  11.2730418  12.8229120   7.3884202   0.8471075  14.3796706 
  81   1.1950225  11.6722467  16.3427760   7.3657105   0.8309693  13.8793245 
  82   7.1737817  11.2409917   8.5595400   7.2505706   0.8544832  21.6467183 
  83   3.0529932  11.1042967  12.9022920   7.3594556   0.8697099  13.5164632 
  84   7.3331288  11.6793073  17.3131200   7.3409810   0.8498293  12.8940995 
  85   4.1589575   9.9204903   9.8073720   7.2612987   0.8476583  14.2424314 
  86   0.0078127  10.0913681  14.0084640   7.3316522   0.8407222  12.9147222 
  87   3.7738509  10.0000975  18.4455720   7.3278267   0.8495644  13.3311044 
  88   0.1009775   9.8831507  11.4768720   7.3217826   0.8734749  12.7836207 
  89   4.6621155  10.6005796  16.1421480   7.3535168   0.8329067  13.6345527 
  90   8.4787872   9.5267437  20.2083840   6.6818899   0.8603861  25.7712588 
  91   3.0506161   8.0671737   8.4445200   7.2163699   0.8444384  26.6617177 
  92   7.1852579   8.2604504  12.8135520   7.3740739   0.8610756  13.5989540 
  93   3.1478449   8.5937717  16.3893960   7.3523242   0.8287987  13.5137626 
  94   5.6060233   8.2287617   8.5595400   7.2518248   0.8544832  21.6157842 
  95   1.2354323   8.1502871  12.9344040   7.3589596   0.8491398  13.6500197 
  96   5.5449359   8.5367562  17.2938240   7.3572849   0.8436593  13.2348651 
-------------------------------------------------------------------------------------------------- 
   VACUUM CHARGE:               0.1189 
   VACUUM VOLUME:            2087.1339 
   NUMBER OF ELECTRONS:       744.0000 
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Anexo IV – Momento de spin resultante calculado por orbital para cada átomo do sistema de 
molécula de O2 adsorvida na superfície (110) de Ag3PO4. Ag: 1-36; P: 37-48; O:49-96. 
Molécula de O2: átomos 97 e 98. 
                                             # of ion     s        p          d       tot 
-------------------------------------------------------- 
1        0.009   0.001  -0.001   0.009 
2        0.000   0.000   0.000   0.000 
3        0.016   0.002  -0.019  -0.001 
4        0.005   0.001   0.000   0.005 
5        0.002   0.001   0.002   0.004 
6       -0.062  -0.001   0.025  -0.037 
7       -0.002   0.000  -0.001  -0.003 
8       -0.001  -0.001   0.000  -0.002 
9       -0.106   0.002   0.004  -0.100 
10        0.003   0.001  -0.001   0.003 
11        0.000   0.000   0.000   0.000 
12       -0.018  -0.003   0.004  -0.018 
13       -0.001   0.000   0.003   0.002 
14       -0.001   0.000   0.000  -0.001 
15       -0.018  -0.003   0.005  -0.016 
16        0.003   0.000   0.003   0.007 
17        0.001   0.000   0.000   0.001 
18        0.030   0.005  -0.010   0.025 
19       -0.002   0.001  -0.003  -0.004 
20        0.000   0.000   0.000   0.000 
21       -0.035  -0.008   0.014  -0.028 
22       -0.002  -0.001  -0.001  -0.003 
23       -0.001  -0.001  -0.002  -0.004 
24        0.010  -0.004  -0.008  -0.002 
25        0.004   0.000   0.000   0.004 
26        0.001   0.000   0.000   0.002 
27        0.060  -0.006  -0.007   0.047 
28        0.004   0.000  -0.003   0.001 
29        0.000   0.000   0.000   0.001 
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30        0.012   0.001  -0.004   0.009 
31       -0.001   0.000   0.001   0.000 
32        0.001   0.000   0.000   0.001 
33        0.020   0.000   0.006   0.026 
34       -0.006   0.000   0.001  -0.005 
35       -0.001   0.000   0.000  -0.001 
36       -0.030  -0.011   0.005  -0.037 
37        0.001  -0.009   0.000  -0.008 
38        0.000   0.000   0.000   0.000 
39        0.000   0.002   0.000   0.002 
40        0.005   0.003   0.000   0.007 
41        0.000   0.000   0.000   0.000 
42        0.000  -0.001   0.000  -0.001 
43       -0.024  -0.068   0.000  -0.092 
44        0.000   0.000   0.000   0.000 
45        0.000  -0.002   0.000  -0.002 
46       -0.022  -0.065   0.000  -0.087 
47        0.000   0.000   0.000   0.000 
48        0.000   0.001   0.000   0.001 
49       -0.003  -0.068   0.000  -0.071 
50        0.000   0.001   0.000   0.001 
51       -0.004  -0.029   0.000  -0.033 
52        0.001   0.003   0.000   0.004 
53        0.000  -0.002   0.000  -0.002 
54        0.012   0.764   0.000   0.775 
55        0.005   0.364   0.000   0.370 
56        0.000   0.003   0.000   0.003 
57        0.001   0.003   0.000   0.004 
58        0.001  -0.110   0.000  -0.109 
59        0.000   0.001   0.000   0.001 
60        0.003   0.008   0.000   0.010 
61        0.003  -0.026   0.000  -0.023 
62        0.000   0.001   0.000   0.001 
63        0.001   0.008   0.000   0.008 
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64        0.002   0.004   0.000   0.006 
65        0.000   0.002   0.000   0.002 
66       -0.009  -0.706   0.000  -0.715 
67        0.005   0.328   0.000   0.333 
68        0.000   0.001   0.000   0.001 
69        0.000  -0.001   0.000  -0.001 
70        0.002  -0.065   0.000  -0.063 
71        0.000   0.000   0.000   0.000 
72        0.000   0.011   0.000   0.011 
73        0.001  -0.040   0.000  -0.039 
74        0.000   0.000   0.000   0.000 
75        0.005   0.020   0.000   0.025 
76       -0.001  -0.001   0.000  -0.001 
77        0.000   0.001   0.000   0.002 
78       -0.007  -0.609   0.000  -0.616 
79        0.002   0.214   0.000   0.215 
80        0.000  -0.001   0.000  -0.001 
81       -0.001  -0.003   0.000  -0.004 
82       -0.004  -0.152   0.000  -0.156 
83        0.000  -0.001   0.000  -0.001 
84       -0.005  -0.022   0.000  -0.027 
85       -0.004  -0.065   0.000  -0.069 
86        0.000   0.000   0.000   0.000 
87       -0.001  -0.011   0.000  -0.012 
88       -0.001  -0.002   0.000  -0.003 
89        0.000   0.000   0.000   0.000 
90        0.004   0.645   0.000   0.648 
91        0.002   0.216   0.000   0.218 
92        0.000   0.000   0.000   0.000 
93        0.000   0.000   0.000   0.000 
94       -0.004  -0.171   0.000  -0.174 
95        0.000   0.000   0.000   0.000 
96        0.000  -0.014   0.000  -0.014 
97        0.008   0.355   0.000   0.363 
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98       -0.001   0.667   0.000   0.667 
----------------------------------------------------------- 
tot       -0.131   1.355   0.015   1.239 
 
 
Anexo V – Posições iniciais (esquerda) e finais (direita) para a adsorção de uma molécula de 
oxigênio sobre a superfície (110) de fosfato de prata. Análise comparativa entre três sítios 
iniciais, Ag6, Ag12 e Ag15, respectivamente.  Molécula de oxigênio em destaque em azul. 
Vácuo de 15 Å ao longo da direção c omitido por clareza. 
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Anexo VI – Posições iniciais (esquerda) e finais (direita) para a adsorção de uma molécula de 
água sobre a superfície (110) de fosfato de prata. Análise comparativa entre dois sítios 
iniciais, O30 e Ag6, respectivamente.  Molécula de água em destaque com seu átomo de 
oxigênio em azul. Vácuo de 15 Å ao longo da direção c omitido por clareza. 
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Anexo VII – Cargas Bader de valência e volumes atômicos calculados para a superfície (110) 
de Ag3PO4 no estado fundamental com molécula de água adsorvida (vide Figura 26). 
Unidades de carga eletrônica. Ag: 1-36; P: 37-48; O:49-96. Átomos de oxigênio e hidrogênios 
da água, respectivamente, 97, 98 e 99. 
 
 ATOM      X                Y                 Z        CHARGE      MIN DIST    ATOMIC VOL 
 -------------------------------------------------------------------------------------------------- 
    1   7.3364345   3.0311107   1.3188105  10.4125781   1.1237221  20.2694709 
    2   3.3537531   3.1224535   5.4672219  10.4113593   1.1167766  18.5432477 
    3   6.9751324   3.0070972  10.4284033  10.5127484   1.0463028  20.6391651 
    4   5.2568876   3.0352796   3.3370479  10.4261652   1.1580673  17.7969723 
    5   0.8834594   3.4581364   7.9583083  10.4453457   1.1161864  18.1824086 
    6   4.5405028   2.5741674  12.2458964  10.5006085   1.0406160  28.7621052 
    7   7.5229089   0.0230496   3.3370479  10.4238671   1.1538673  17.7357256 
    8   3.5639042   0.4120610   7.9690205  10.4531217   1.0908716  17.7854117 
    9   8.3658563  11.7186832  11.5111680  10.6417271   1.1136295  33.2478750 
   10   5.4433620   0.0188807   1.3188105  10.4097085   1.1237284  20.2104379 
   11   0.9684195   0.1167179   5.3867456  10.4130669   1.1168709  18.3659028 
   12   5.7912794   0.1781312  10.2559541  10.5109084   1.0333479  20.1427960 
   13   2.0883735   1.0549552   2.2920462  10.4234900   1.1078564  18.4586338 
   14   6.1403299   1.5439245   6.5566952  10.4169248   1.1076334  18.2554619 
   15   2.5425848   0.7539130  10.7060804  10.5381804   1.0354948  22.4453287 
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   16   2.1715615   4.0671852   2.2920462  10.4244712   1.1078564  18.4362504 
   17   6.8069927   4.5158147   6.9008091  10.4264477   1.1089382  18.0153944 
   18   1.7996436   3.5562628  10.8750941  10.5415617   1.0588149  21.9607662 
   19   7.3364345   9.0555707   1.3188105  10.4129467   1.1237221  20.2770960 
   20   3.3537531   9.1469135   5.4672219  10.4083678   1.1167766  18.6672170 
   21   7.0910111   9.1181768  10.3236083  10.5285918   1.0309263  20.9242452 
   22   5.2568876   9.0597396   3.3370479  10.4265212   1.1580673  17.7979562 
   23   0.8834594   9.4825964   7.9583083  10.4419704   1.1161864  18.0212977 
   24   4.5332098   8.5576490  11.6238078  10.5092052   1.1056245  30.8449861 
   25   7.5229089   6.0475096   3.3370479  10.4240009   1.1538673  17.7389232 
   26   3.5639042   6.4365210   7.9690205  10.4473786   1.0908716  17.8771588 
   27   8.3813795   5.5175137  11.4005571  10.4985581   1.0697728  27.5460255 
   28   5.4433620   6.0433407   1.3188105  10.4090925   1.1237284  20.2094540 
   29   0.9684195   6.1411779   5.3867456  10.4128025   1.1168709  18.3750037 
   30   5.7680883   6.0482687  10.2635554  10.5239063   1.0498525  19.9307691 
   31   2.0883735   7.0794152   2.2920462  10.4232903   1.1078564  18.4588798 
   32   6.1403299   7.5683845   6.5566952  10.4163100   1.1076334  18.1934772 
   33   2.5095873   6.6139775  10.7469813  10.5422558   1.0640145  22.7567278 
   34   2.1715615  10.0916452   2.2920462  10.4249581   1.1078564  18.4369884 
   35   6.8069927  10.5402747   6.9008091  10.4255473   1.1089382  17.9807125 
   36   1.7989876   9.7110078  10.8166913  10.5659535   1.0505405  23.6562431 
   37   8.5116228   6.0120496   0.0830191   2.0994128   0.5415641  17.0770157 
   38   4.2820355   0.0069522   4.3716351   1.3205292   0.5409996   3.3624210 
   39   0.0819356   0.4996687   8.5381164   1.3244836   0.5195260   3.3119970 
   40   4.2681822   2.9998196   0.0830191   2.0974860   0.5415641  17.2051665 
   41   8.5078229   3.0484129   4.3848629   1.3213320   0.5420779   3.3641428 
   42   4.2393169   3.4136277   8.6536777   1.3199937   0.5231180   3.3338884 
   43   8.5116228  12.0365096   0.0830191   2.0978150   0.5415641  17.0610276 
   44   4.2820355   6.0314122   4.3716351   1.3197397   0.5409996   3.3604533 
   45   0.0741655   6.5177789   8.5391443   1.3264156   0.5196617   3.3149487 
   46   4.2681822   9.0242796   0.0830191   2.0985255   0.5415641  17.2314854 
   47   8.5078229   9.0728729   4.3848629   1.3213694   0.5420779   3.3651267 
   48   4.2870708   9.4361599   8.6567074   1.3240133   0.5209199   3.3380699 
   49   0.1009775   0.8838003   1.3628222   7.2784818   0.8460570  14.2845091 
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   50   4.2144900   0.9986386   5.5807273   7.3294352   0.8468676  12.8241803 
   51   0.5833981   1.1579374   9.8784053   7.3219818   0.8520820  12.7636715 
   52   4.1589575   0.8464728   3.0323200   7.3219249   0.8692341  12.8546807 
   53   8.2019851   1.6128925   7.5381544   7.3571364   0.8350415  13.6053837 
   54   4.3530827   0.6039642  11.6705787   6.4659661   0.8428476  19.8449253 
   55   1.2093189   5.0549437   0.0000000   7.0911848   0.8441226  25.4926612 
   56   5.6149607   5.2485818   4.3783978   7.3915007   0.8465751  14.4038049 
   57   1.2034061   5.6565824   7.9102389   7.3624534   0.8353908  13.8447133 
   58   7.1737817   5.2165317   0.1150202   7.2349844   0.8545412  21.3276374 
   59   3.0529932   5.0798367   4.4577650   7.3625092   0.8696072  13.5357739 
   60   7.3331543   5.6425454   8.8440887   7.3311789   0.8424933  12.7651473 
   61   4.1589575   3.8960303   1.3628222   7.2940978   0.8460570  14.3678932 
   62   0.0078127   4.0669081   5.5639287   7.3363041   0.8627389  12.9166654 
   63   3.6742365   4.0001330   9.9705946   7.3705180   0.8307549  14.0451795 
   64   0.1009775   3.8586907   3.0323200   7.3199636   0.8692284  12.7826113 
   65   4.6621155   4.5761196   7.6976192   7.3397556   0.8434473  13.5874278 
   66   8.4651384   3.4473767  11.8275278   6.4924593   0.8639201  22.2101806 
   67   3.0506161   2.0427137   0.0000000   7.2263082   0.8441226  26.7626085 
   68   7.1852579   2.2359904   4.3690382   7.3773004   0.8608925  13.6132547 
   69   3.1465073   2.5638897   7.9177050   7.3448584   0.8519791  13.3498200 
   70   5.6060233   2.2043017   0.1150202   7.2888376   0.8545412  21.7113518 
   71   1.2354323   2.1258271   4.4898744   7.3598391   0.8492444  13.6444930 
   72   5.5007518   2.5291527   8.9162333   7.3533521   0.8453140  13.5753752 
   73   0.1009775   6.9082603   1.3628222   7.2789746   0.8460570  14.2889365 
   74   4.2144900   7.0230986   5.5807273   7.3293033   0.8468676  12.8460717 
   75   0.5596191   7.1467808   9.9041847   7.3164119   0.8564399  13.3766308 
   76   4.1589575   6.8709328   3.0323200   7.3218148   0.8692341  12.8524670 
   77   8.2019851   7.6373525   7.5381544   7.3496551   0.8350415  13.5328223 
   78   4.3471273   6.4151583  11.7721817   6.9158049   0.8689943  19.5288528 
   79   1.2093189  11.0794037   0.0000000   7.0919563   0.8441226  25.6431953 
   80   5.6149607  11.2730418   4.3783978   7.3915947   0.8465751  14.4060187 
   81   1.2065244  11.6781988   7.9101037   7.3614362   0.8334303  13.8688184 
   82   7.1737817  11.2409917   0.1150202   7.2353044   0.8545412  21.3603515 
   83   3.0529932  11.1042967   4.4577650   7.3621540   0.8696072  13.5357739 
135 
 
   84   7.3463346  11.6742227   8.8667302   7.3398423   0.8486013  12.7617038 
   85   4.1589575   9.9204903   1.3628222   7.2940709   0.8460570  14.3696150 
   86   0.0078127  10.0913681   5.5639287   7.3363931   0.8627389  12.9171573 
   87   3.7890077  10.0381842  10.0235872   7.3293114   0.8423832  13.8095394 
   88   0.1009775   9.8831507   3.0323200   7.3201876   0.8692284  12.7833492 
   89   4.6621155  10.6005796   7.6976192   7.3462925   0.8434473  13.6442470 
   90   8.4808660   9.6180383  11.7894131   6.6108795   0.8654647  24.6976835 
   91   3.0506161   8.0671737   0.0000000   7.2169270   0.8441226  26.7756449 
   92   7.1852579   8.2604504   4.3690382   7.3771016   0.8608925  13.6122708 
   93   3.1545841   8.5964948   7.9913374   7.3556272   0.8388174  13.6560536 
   94   5.6060233   8.2287617   0.1150202   7.2876548   0.8545412  21.7743204 
   95   1.2354323   8.1502871   4.4898744   7.3600462   0.8492444  13.6516262 
   96   5.5549297   8.5586009   8.8895341   7.3585351   0.8390999  13.3006258 
   97   4.6610249   4.4636188  13.2244071   7.1877269   0.7194875  28.8120373 
   98   4.4849618   5.3489855  12.6035087   0.3420628   0.1395095   1.4935348 
   99   4.0594625   4.5205861  13.9848608   0.4092457   0.1074051   7.5478604 
 --------------------------------------------------------------------------------------------------- 
    VACUUM CHARGE:               0.0763 
    VACUUM VOLUME:            1143.6787 
    NUMBER OF ELECTRONS:       752.0000 
 
 
Anexo VIII – Cargas Bader de valência e volumes atômicos calculados para a superfície 
(110) de Ag3PO4 no estado excitado tripleto de menor energia com molécula de água 
adsorvida (vide Figura 32). Unidades de carga eletrônica. Ag: 1-36; P: 37-48; O:49-96. 
Átomos de oxigênio e hidrogênios da água, respectivamente, 97, 98 e 99. 
 
 
  ATOM     X                Y                  Z        CHARGE     MIN DIST    ATOMIC VOL 
 --------------------------------------------------------------------------------------------------- 
    1   7.3364345   3.0311107   1.3188105  10.4096171   1.1237221  20.1676390 
    2   3.3537531   3.1224535   5.4672219  10.4118527   1.1167766  18.5378364 
    3   6.9751324   3.0070972  10.4284033  10.5022643   1.0403320  20.3715488 
    4   5.2568876   3.0352796   3.3370479  10.4246346   1.1580673  17.7984481 
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    5   0.8834594   3.4581364   7.9583083  10.4368300   1.1161864  18.1710939 
    6   4.5405028   2.5741674  12.2458964  10.5157360   1.0402232  28.5540139 
    7   7.5229089   0.0230496   3.3370479  10.4267070   1.1538673  17.7443345 
    8   3.5639042   0.4120610   7.9690205  10.4485247   1.0908716  17.7571250 
    9   8.3658563  11.7186832  11.5111680  10.5527223   1.1078528  30.6619838 
   10   5.4433620   0.0188807   1.3188105  10.4125756   1.1237284  20.2320834 
   11   0.9684195   0.1167179   5.3867456  10.4127440   1.1168709  18.3644270 
   12   5.7912794   0.1781312  10.2559541  10.5279522   1.0333479  20.3181731 
   13   2.0883735   1.0549552   2.2920462  10.4212906   1.1078564  18.4667508 
   14   6.1403299   1.5439245   6.5566952  10.4161196   1.1076334  18.2534941 
   15   2.5425848   0.7539130  10.7060804  10.5635426   1.0528947  22.9190685 
   16   2.1715615   4.0671852   2.2920462  10.4210386   1.1078564  18.4138671 
   17   6.8069927   4.5158147   6.9008091  10.4256892   1.1089382  18.0161323 
   18   1.7996436   3.5562628  10.8750941  10.5130233   1.0538252  21.3977390 
   19   7.3364345   9.0555707   1.3188105  10.4111627   1.1237221  20.2008451 
   20   3.3537531   9.1469135   5.4672219  10.4087259   1.1167766  18.6647573 
   21   7.0910111   9.1181768  10.3236083  10.5085778   1.0336749  20.8002759 
   22   5.2568876   9.0597396   3.3370479  10.4250761   1.1580673  17.8009078 
   23   0.8834594   9.4825964   7.9583083  10.4457657   1.1161864  18.0493384 
   24   4.5332098   8.5576490  11.6238078  10.5101975   1.1056245  30.4189646 
   25   7.5229089   6.0475096   3.3370479  10.4256165   1.1538673  17.7399071 
   26   3.5639042   6.4365210   7.9690205  10.4477589   1.0908716  17.8751910 
   27   8.3813795   5.5175137  11.4005571  10.4985654   1.1096456  28.2155581 
   28   5.4433620   6.0433407   1.3188105  10.4099127   1.1237284  20.1946958 
   29   0.9684195   6.1411779   5.3867456  10.4125629   1.1168709  18.3740198 
   30   5.7680883   6.0482687  10.2635554  10.5260759   1.0498525  19.9743059 
   31   2.0883735   7.0794152   2.2920462  10.4224219   1.1078564  18.4569120 
   32   6.1403299   7.5683845   6.5566952  10.4161365   1.1076334  18.1902796 
   33   2.5095873   6.6139775  10.7469813  10.5451056   1.0640145  22.7577117 
   34   2.1715615  10.0916452   2.2920462  10.4221670   1.1078564  18.4155889 
   35   6.8069927  10.5402747   6.9008091  10.4256886   1.1089382  17.9807125 
   36   1.7989876   9.7110078  10.8166913  10.5363538   1.0505405  23.2624438 
   37   8.5116228   6.0120496   0.0830191   2.1105044   0.5415641  17.2319773 
   38   4.2820355   0.0069522   4.3716351   1.3207949   0.5409996   3.3648807 
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   39   0.0819356   0.4996687   8.5381164   1.3249869   0.5195260   3.3127349 
   40   4.2681822   2.9998196   0.0830191   2.1206208   0.5415641  17.6641481 
   41   8.5078229   3.0484129   4.3848629   1.3213493   0.5420779   3.3643888 
   42   4.2393169   3.4136277   8.6536777   1.3186977   0.5231180   3.3277391 
   43   8.5116228  12.0365096   0.0830191   2.1185802   0.5415641  17.4435122 
   44   4.2820355   6.0314122   4.3716351   1.3202248   0.5409996   3.3646348 
   45   0.0741655   6.5177789   8.5391443   1.3262819   0.5196617   3.3132269 
   46   4.2681822   9.0242796   0.0830191   2.0996549   0.5415641  17.5227148 
   47   8.5078229   9.0728729   4.3848629   1.3214477   0.5420779   3.3666025 
   48   4.2870708   9.4361599   8.6567074   1.3249705   0.5209199   3.3388078 
   49   0.1009775   0.8838003   1.3628222   7.2818925   0.8460570  14.2178510 
   50   4.2144900   0.9986386   5.5807273   7.3292362   0.8468676  12.8254102 
   51   0.5833981   1.1579374   9.8784053   7.3255765   0.8520820  12.8893626 
   52   4.1589575   0.8464728   3.0323200   7.3212804   0.8692341  12.8517291 
   53   8.2019851   1.6128925   7.5381544   7.3551759   0.8350415  13.6154685 
   54   4.3530827   0.6039642  11.6705787   6.6384823   0.8428476  22.4116307 
   55   1.2093189   5.0549437   0.0000000   7.1222220   0.8441226  25.2698116 
   56   5.6149607   5.2485818   4.3783978   7.3916259   0.8465751  14.4028210 
   57   1.2034061   5.6565824   7.9102389   7.3629361   0.8353908  13.8734918 
   58   7.1737817   5.2165317   0.1150202   7.2551303   0.8545412  21.0669083 
   59   3.0529932   5.0798367   4.4577650   7.3624838   0.8696072  13.5342981 
   60   7.3331543   5.6425454   8.8440887   7.3327106   0.8424933  12.8177851 
   61   4.1589575   3.8960303   1.3628222   7.2803954   0.8460570  14.2124396 
   62   0.0078127   4.0669081   5.5639287   7.3362111   0.8627389  12.9193710 
   63   3.6742365   4.0001330   9.9705946   7.3732892   0.8307549  14.0840429 
   64   0.1009775   3.8586907   3.0323200   7.3192941   0.8692284  12.7703127 
   65   4.6621155   4.5761196   7.6976192   7.3418321   0.8434473  13.5994804 
   66   8.4651384   3.4473767  11.8275278   6.5301530   0.8677568  23.2907304 
   67   3.0506161   2.0427137   0.0000000   7.1230139   0.8441226  25.8453833 
   68   7.1852579   2.2359904   4.3690382   7.3769182   0.8608925  13.6053837 
   69   3.1465073   2.5638897   7.9177050   7.3475278   0.8519791  13.3891753 
   70   5.6060233   2.2043017   0.1150202   7.2583083   0.8545412  21.3765856 
   71   1.2354323   2.1258271   4.4898744   7.3604439   0.8492444  13.6474447 
   72   5.5007518   2.5291527   8.9162333   7.3558377   0.8453140  13.5842302 
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   73   0.1009775   6.9082603   1.3628222   7.2784776   0.8460570  14.2124396 
   74   4.2144900   7.0230986   5.5807273   7.3293790   0.8468676  12.8455798 
   75   0.5596191   7.1467808   9.9041847   7.3201708   0.8564399  13.3928649 
   76   4.1589575   6.8709328   3.0323200   7.3219909   0.8692341  12.8468097 
   77   8.2019851   7.6373525   7.5381544   7.3504831   0.8350415  13.5362659 
   78   4.3471273   6.4151583  11.7721817   6.9070701   0.8689943  19.2491840 
   79   1.2093189  11.0794037   0.0000000   7.1309828   0.8441226  25.5797348 
   80   5.6149607  11.2730418   4.3783978   7.3919425   0.8465751  14.4033130 
   81   1.2065244  11.6781988   7.9101037   7.3603180   0.8334303  13.8789032 
   82   7.1737817  11.2409917   0.1150202   7.2599837   0.8545412  21.2462210 
   83   3.0529932  11.1042967   4.4577650   7.3621923   0.8696072  13.5308545 
   84   7.3463346  11.6742227   8.8667302   7.3376236   0.8486013  12.8035188 
   85   4.1589575   9.9204903   1.3628222   7.2844074   0.8460570  14.2276898 
   86   0.0078127  10.0913681   5.5639287   7.3370773   0.8627389  12.9198630 
   87   3.7890077  10.0381842  10.0235872   7.3244008   0.8423832  13.7549339 
   88   0.1009775   9.8831507   3.0323200   7.3197785   0.8692284  12.7690829 
   89   4.6621155  10.6005796   7.6976192   7.3470046   0.8434473  13.6518721 
   90   8.4808660   9.6180383  11.7894131   6.5270792   0.8620725  22.9289074 
   91   3.0506161   8.0671737   0.0000000   7.2122497   0.8441226  26.5104884 
   92   7.1852579   8.2604504   4.3690382   7.3775342   0.8608925  13.6085813 
   93   3.1545841   8.5964948   7.9913374   7.3554706   0.8388174  13.6582674 
   94   5.6060233   8.2287617   0.1150202   7.2777631   0.8545412  21.5219543 
   95   1.2354323   8.1502871   4.4898744   7.3607040   0.8492444  13.6518721 
   96   5.5549297   8.5586009   8.8895341   7.3586425   0.8390999  13.3062831 
   97   4.6610249   4.4636188  13.2244071   7.1857727   0.7194875  28.5200699 
   98   4.4849618   5.3489855  12.6035087   0.3426238   0.1395095   1.4915670 
   99   4.0594625   4.5205861  13.9848608   0.4079557   0.1074051   7.2460542 
 -------------------------------------------------------------------------------------------------- 
    VACUUM CHARGE:               0.0801 
    VACUUM VOLUME:            1147.3842 
    NUMBER OF ELECTRONS:       752.0000 
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Anexo IX – Variação de temperatura por step (1.5 fs) em etapa de equilíbrio térmico em 10 K 
para simulação de dinâmica molecular quântica para sistema de superfície (110) de fosfato de 
prata com molécula de água adsorvida. 
 
 
Anexo X – Variação de temperatura por step (1.5 fs) em etapa de equilíbrio térmico em 50 K 
para simulação de dinâmica molecular quântica para sistema de superfície (110) de fosfato de 
prata com molécula de água adsorvida. 
 
 
